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RESUMEN 


Las excelentes propiedades del grafeno, y la predicción de que este material 
pueda dar solución a todas las necesidades tecnológicas ha supuesto una gran 
revolución. Dada la versatilidad de este material, como consecuencia de los distintos 
métodos de producción disponibles, que generaran un material final con 
propiedades muy distintas, este se postula como un buen candidato para el 
desarrollo de distintas aplicaciones. Uno de los productos derivados de grafeno más 
usados es el óxido de grafeno. Actualmente existe gran controversia acerca su 
estructura, por lo que es necesario conocer muy bien esta para el uso de este 


material en las futuras aplicaciones. 


Por otro lado, los materiales compuestos de matriz polimérica reforzados con 
fibras, para aplicaciones estructurales, presentan un gran interés por su alta 
versatilidad de propiedades mecánicas, debidas a sus excelentes propiedades. 
Debido a esto los materiales compuestos pueden sustituir el uso extendido del acero 
y aluminio, reduciendo así el peso final y por tanto disminuyendo el consumo de 
combustibles, por ejemplo cuando se usan en aeronáutica. Á pesar de sus excelentes 
propiedades mecánicas estos materiales presentan algunas limitaciones como puede 
ser el fallo por deslaminación. Por lo que será importante mejorar este aspecto 
mejorando la adherencia entre los tejidos de fibra y la resina. Postulándose el 
erafeno como un excelente candidato para mejorar estas propiedades, para ello será 
importante estudiar el grafeno de partida usado. Siendo este tipo de materiales 


objeto de estudio en esta tesis. 


Igualmente, el consumo energético mundial ha aumentado de manera 
considerable. Este aumento está relacionado con el crecimiento de la población y la 


industrialización de países en vías de desarrollo. En este contexto, como 
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consecuencia del cambio climático y los costes de los combustibles fósiles, la 
producción y almacenamiento de energía mediante tecnologías alternativas se ha 
convertido en uno de los temas de mayor importancia y que más atención reciben 
por la comunidad científica. Es por ello que surge la necesidad de desarrollar 
dispositivos de almacenamiento de energía con mayores prestaciones y eficiencia, 
así como la menor dependencia con los combustibles fósiles. Pero a su vez, hay que 
mejorar el desacoplamiento existente entre la generación y la demanda de enetgía. 
Siendo los supercondensadores, dispositivos atractivos para ser objeto de estudio en 
esta Tesis. A los que se les mejoraran sus propiedades electroquímicas con la 


adición de óxido de grafeno 


Se ha llevado a cabo una revisión bibliográfica sobre el estado del arte del 
erafeno así como de las dos aplicaciones desarrolladas, materiales compuestos 
estructurales y materiales para almacenamiento de energía. Así, se plantean como 
objetivos llevar a cabo un análisis profundo sobre la estructura del óxido de grafeno, 
así como su química superficial. Y el empleo de este en materiales compuestos de 
fibra de carbono y resina epoxi y en materiales para almacenamiento de energía, en 


este caso xerogeles de carbono. 


De esta manera, en la primera parte de esta memoria se realiza una introducción 
(Capítulo 1) sobre el grafeno y sus propiedades, así como los materiales compuestos 
y materiales para almacenamiento de energía. Esta introdución es muy general, con 
el fín de poner al lector en antecedentes de las distintas aplicaciones que se 
desarrollaran en los siguientes capítulos. Á continuación en cada capítulo de 
resultados se hará una introducción más específica y de acuerdo con el material 


objeto de estudio. 
El siguiente capítulo (Capítulo 2) se presentan los objetivos del presente trabajo. 


A continuación, en el capítulo 3 se presentan las técnicas de caracterización 


comunes para la caracterización tanto del óxido de grafeno como los materiales 
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desarrollados. Igual que pasaba en la introducción en cada uno de los capítulos de 
resultados se explican las técnicas de caracterización utilizadas para caracterizar los 


materiales preparados. 


En los siguientes capítulos se presentan los resultados obtenidos para cada una 
de las aplicaciones desarrolladas. En primer lugar, se lleva a cabo un estudio sobre el 
óxido de grafeno, con el fin de estudiar su estructura, así como su química 
superficial, con el fin de ver su efecto en las aplicaciones desarrolladas en los 


siguientes capítulos. 


A continuación, se muestran los resultados obtenidos de dopar una resina epoxi 
con dos tipos de óxido de grafeno con distinta química superficial, y ver su efecto 
en las propiedades mecánicas de la resina, así como el efecto de dopar la resina en 


las propiedades interlaminares de los materiales compuestos de fibra de carbono. 


El último capítulo de resultados (capítulo 6) está dedicado al desarrollo de una 
segunda aplicación, en este caso se preparan xerogeles de carbono dopados con dos 
tipos de óxido de grafeno, con el fín de evaluar el efecto de la adición de óxido de 
erafeno a las propiedades electroquímicas del xerogel final. Así como el efecto de la 


química superficial del mismo en el material final. 


En este capítulo de la memoria se comparan los resultados de los diferentes 
capitulos y se resumen las conclusiones más importantes que se pueden extraer del 
trabajo. Los resultados mostrados en esta Tesis Doctoral revelan que el óxido de 
erafeno tiene un efecto positivo y contribuye enormemente en la mejora de las 
propiedades de los materiales desarrollados para las dos aplicaciones estudiadas. Así 
como la importancia de la química superficial de óxido de grafeno usado en las 


distintas aplicaciones. 


Finalmente, se resumen las conclusiones más importantes del trabajo (Capítulo 
7) y en el último se recoge la bibliografía consultada para la realización de los 


mismos (Capítulo 8). 
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1. Introducción 


1.11 GRAFENO 


Desde que en 2010 la Real Academia de Ciencias de Suecia concedió el premio 
Nobel de Física a Konstantin Novoselov y Andre Geim [1, 2] por sus trabajos 
pioneros sobre el aislamiento de una lámina de grafeno y la medida de sus 
propiedades(confirmando que sus cargas eran fermiones de Dirac, como se había 
predicho en los estudios computacionales) ha habido un interés creciente por 
estudiar las propiedades de este material y la aplicación del mismo en el campo de 
los materiales avanzados y en la química. Prueba de este considerable interés de la 
comunidad científica en el grafeno es el crecimiento exponencial en el número de 


publicaciones en los últimos años (Figura 1). 
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Figura 1. Evolución publicaciones científicas, que contienen la palabra “graphene” 
en el título, durante los últimos años. Fuente: Scopus. 


Aunque el uso del grafito se remonta a más de 6000 años atrás, la investigación 
referente al grafeno, data de los años 60 del siglo pasado, cuando se encontraron 


conductividades en el plano basal de compuestos de intercalación de grafito 
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mayotes que en el grafito original [3, 4]. En 1986, Boehm y col. [5] propusieron la 
estandarización del término grafeno, que tiene su raíz en las palabras “grafito” y 
“alqueno”, y consideraban que una capa simple de carbono es el miembro de 
dimensiones infinitas dentro de esta serie de compuestos. Así mismo, el grafeno 
como tal ha sido objeto de estudio teórico durante más de 60 años en trabajos 
computacionales [6-8] con el fin de predecir y describir las propiedades del grafito, 
material de gran interés estratégico al ser el material que mayor temperatura soporta 
y que se está empleando en instalaciones y cámaras de reactores nucleares y 
armamento. Estos estudios computacionales ponen de manifiesto que las 
propiedades electrónicas y conductoras eran diferentes si variaba el número de 
capas. Finalmente, Novoselov y col. [1, 2] consiguieron aislar grafeno, medir sus 
propiedades y corroborar que estas se corresponden con las propiedades obtenidas 


en los estudios teóricos, lo que abre un gran abanico de aplicaciones. 


La predicción de que un material de propiedades excelentes, como es el grafeno, 
pueda dar solución a todas las necesidades tecnológicas de la sociedad, ha supuesto 
una gran revolución, no sólo en el ámbito científico, sino también en las principales 
corporaciones multinacionales interesadas en dominar los futuros mercados (Nokia, 
Samsung, BASF...). El grafeno es un material emergente y prometedor, que se ha 
movido rápidamente de los laboratorios de investigación al tejido empresarial, 
debido al gran interés de los mercados que requieren el desarrollo de nuevos 
materiales avanzados. Sin embargo, aún existen muchas dificultades que deben 


salvarse para que el grafeno y sus productos puedan ser implantados en el mercado. 


La mayoría de los esfuerzos se centran en determinar unas propiedades únicas y 
excepcionales, así como establecer el mejor método de obtención para cada una de 
las aplicaciones posteriores. De esta forma, éste último es uno de los grandes retos 
que tiene que superarse en la comercialización del grafeno, conseguir un método de 


producción a gran escala, con un bajo coste y con el que se obtenga un grafeno de 


alta calidad. 


22 


1. Introducción 


1.1.1 Definición y descripción de grafeno 


El grafeno, una de las formas alotrópicas del carbono. Es un material 
bidimensional, donde cada átomo de catbono se encuentra unido a otros tres 
átomos de carbono mediante enlaces sp? para formar una lámina plana con una 
estructura semejante a la de un panal de abeja [9], lo que le confiere una elevada 
conductividad y gran resistencia mecánica en el plano. Éste se puede encontrar de 
forma estable suspendido en un líquido [2, 10], depositado sobre un sustrato no 


cristalino [3, 11] y como membranas [12]. 


Se considera al grafeno como la estructura básica del resto de materiales 
erafíticos de diferentes dimensionalidades (Figura 2), ya que se puede envolver 
formando fullerenos (0D), entollarse en forma de nanotubos (1D) o empaquetarse 
una lámina sobre otra, para formar grafito (3D). Se entiende que un material UD es 
aquel que no puede crecer en ninguna dimensión del espacio, como es el caso de los 
fullerenos, un material 1D aquel que puede crecer en una dimensión del espacio, 
por ejemplo los nanotubos de carbono, un material 2D aquel que puede crecer a lo 
lareo de dos dimensiones del espacio como es el caso del grafeno, y una material 3D 


será aquel que pueda crecer en las tres dimensiones del espacio. 
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Figura 2 Grafeno y estructuras derivadas[9]. 


Este cristal 2D, tiene una estructura electrónica especial, entre las que destaca el 
anómalo efecto Hall cuántico [13], alta movilidad de portadores de carga [14], así 
como su elevada resistencia mecánica (módulo de Young —1TPa) [15]. Debido a 
que tiene un espesor de una sola capa atómica, tiene un 97,7% de transparencia [16], 
manteniendo unos valores de permeabilidad muy bajos, incluso al helio, lo que abre 


un gran abanico de aplicaciones. 


En realidad, estos cristales 2D se mantienen en estado metaestable ya que han 
sido extraídos de un material 3D. Además, su pequeño tamaño y los fuertes enlaces 
interatómicos aseguran que las fluctuaciones térmicas no generan dislocaciones u 
otros defectos incluso a elevadas temperaturas [17], que son los responsables del 
crecimiento tridimensional. Complementariamente, un ligero arrugamiento en la 
tercera dimensión convierte a estos cristales 2D en intrínsecamente estables [12, 17] 
(Figura 3). Este alabeo da lugar a una ganancia en la energía elástica pero suprime 
las vibraciones térmicas, que por debajo de cierta temperatura pueden minimizar la 


energía libre total. 
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Figura 3 Disposición del grafeno cuando se encuentra aislado[12]. 


Es necesario, definir los cristales 2D de manera más exacta. Un plano atómico 
es un cristal 2D, mientras que 100 láminas apiladas se consideran un material 3D, 
por lo que hay que delimitar el número de láminas que hacen que un material sea 
3D o 2D. En el caso del grafeno la separación se ha llevado a cabo en base a las 
propiedades electrónicas [9]. Se ha estudiado que la estructura electrónica 
evoluciona rápidamente con el número de capas, pudiéndose establecer 10 capas 
como el límite para considerar que un material es grafito (3D). En realidad, sólo el 
erafeno y, como buena aproximación, los cristales de 2 capas, tienen espectro 
electrónico simple, son semiconductores de “zero-gap”. Á partir de tres láminas el 
espectro se va complicando: aparecen varios portadores de carga y la banda de 
valencia y de conducción comienza a superponerse. Esto permite distinguir tres 
tipos de cristales 2D o grafenos: monocapa, bicapa y nanoplatelets de grafeno (3 a 
10 láminas). Estructuras mayores se deben considerar grafito, aunque las láminas 


resultantes tengan espesores nanométticos. 


Conviene establecer una nomenclatura que permita diferenciar los distintos 
materiales para los cuales se suele usar el término grafeno que no son propiamente 
erafeno, puesto que sus propiedades difieren unas de otras. Se usa la siguiente 
terminología que coincide con la usada comúnmente en la literatura y con la 


propuesta por la IUPAC[18]: 
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e Grafeno (G): una lámina de grafito cuando está aislada. También se le 
denomina grafeno prístino (PG), cuando se ha obtenido por exfoliación 


física y su naturaleza electrónica no ha sido alterada. 


e Óxido de grafito (GO): material laminado preparado mediante el tratamiento 
de grafito con oxidantes fuertes, por los cuales la superficie y los bordes del 
erafito sufren oxidación química covalente, generando un incremento en la 


distancia interlaminar con respecto al grafito. 


e Óxido de grafeno (G-O): una monocapa de óxido de grafito, frecuentemente 


obtenida por exfoliación del óxido de grafito. 


e Oxido de grafeno reducido (rG-O): material obtenido por reducción térmica o 
química del óxido de grafito o del óxido de grafeno, donde se ha eliminado 
eran parte del oxígeno. Debe distinguirse del grafeno prístino por la 


existencia de heteroátomos y defectos estructurales. 


e Compuestos de intercalación de grafito (GIC): Compuestos resultantes de la 
inclusión de algún tipo de molécula o átomo entre las capas del grafito, 
separando las láminas en función del tamaño del intercalante. Puede haber 
compuestos estequiométricos, como el KCs o no estequiométricos. El 
óxido de grafito es un derivado de un compuesto de intercalación que se ha 


descompuesto tras la intercalación. 
1.1.2 Métodos de obtención 


En 1975 Lang y col.[19] consiguieron la formación de grafito monocapa por 
descomposición térmica de etileno en sustratos de cristal simple de Pt. Sin embargo, 
la falta de consistencia entre las propiedades de dichas láminas y el hecho de no 
identificar las aplicaciones beneficiosas de las mismas, hicieron que el 
procedimiento no se estudiara entonces de forma extensiva. No fue hasta 1999 


cuando se retomó de nuevo la investigación en obtención de grafeno [20, 21], 
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iniciándose en 2004 [2, 11] la etapa de mayor interés sobre la producción de 


erafeno. 


En los últimos años se han desarrollado distintas tecnologías para la producción 
de grafeno, cuyos productos presentan diferencias tanto en composición, como en 
tamaño y número de capas. Los métodos de obtención de grafeno pueden dividirse 


en dos grupos principales: 


e Métodos Bottom-up: consisten en la obtención de grafeno a partir de entes 
menores, como moléculas. Dentro de estos métodos está el crecimiento 
epitaxial (CVD sobre sustratos metálicos [22] y cerámicos [23], la 
descomposición térmica de SiC  [24)),, la síntesis química (síntesis 


orgánica) [25]. 


e Métodos Top-dowm: consisten en la obtención de grafeno a partir de un ente 
que lo contenga, como por ejemplo grafito. Dentro de estos métodos está la 
exfoliación micromecánica de grafito [2], la exfoliación de grafito en fase 
líquida [26] y la exfoliación química de materiales grafíticos, basados en la 
intercalación entre las capas, posterior oxidación (no siempre) y finalmente 


su exfoliación [27, 28]. 


El resultado de estos métodos de producción son grafenos con distintas 
calidades, tamaños y número de capas apiladas, y por tanto, con distintas 
propiedades. Por otro lado, cada método implica un orden de magnitud distinto en 
la posibilidad de producción industrial, lo que lleva a una variedad en precios 
también de órdenes de magnitud. Por ejemplo, el método de exfoliación 
micromecánica, de la cinta scotch de Geim y Novoselov es el que permite obtener 
un grafeno de mayor calidad, ya que se parte de HOPG (High Oriented Pyrolytic 
Graphite), pero industrialmente no es viable. Otro tipo de grafeno, el producido por 
la técnica CVD sobre sustrato (principalmente, cobre) produce láminas de grafeno 


de grandes dimensiones (centímetros), de elevada pureza y calidad cristalina, y muy 
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selectivo en monocapa, pero precisa de la misma superficie de láminas de cobre que 
de grafeno a producir y de un sistema a vacío controlado, lo que implica una 
limitada capacidad de producción en masa. En cambio, la producción por 
exfoliación química (por ejemplo, óxido de grafeno) permite el escalado industrial 
[29]. De esta forma, habrá distintos tipos de grafeno en función de la aplicación 


para la que se necesite y, por tanto, muy distintos precios. 


Actualmente, hay muchos métodos, pero ninguno es “perfecto” ya que, 
generalmente, los que proporcionan láminas de alta calidad no permiten una 
producción elevada a un precio “razonable”. Por otro lado, los que sí permiten una 
elevada producción de monoláminas, dan lugar a grafenos con más defectos y por 
lo tanto, con peores propiedades eléctricas (Figura 4). Esto no es necesariamente 


negativo, ya que no todas las aplicaciones requieren el mismo grado de perfección 
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Figura 4. Precio de la producción a gran escala de grafenos frente a la calidad de las 
láminas. 
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1.1.2.1 Métodos bottom-up 


e Crecimiento epitaxial 


Como se ha comentado anteriormente el grafeno puede crecerse directamente 
sobre sustratos metálicos o cerámicos, mediante deposición química en fase vapor 


(CVD) de un hidrocarburo o mediante la descomposición térmica de SiC. 


La técnica de CVD es la más adecuada para la obtención a gran escala de 
películas de grafeno mono o bicapa de elevada pureza. Este método consiste, tal 
como se indica en la Figura 5, en la descomposición a alta temperatura, superior a 
1000*C, de hidrocarburos sobre un sustrato metálico, los más usados son el cobre y 
el níquel [30], donde los átomos de carbono resultantes de la descomposición se 
reorganizan, produciendo así una o varias láminas de grafeno [31]. Mediante el 
control de las orientaciones cristalográficas del sustrato metálico se puede obtener 
grafeno con un tamaño considerable, en teoría limitado por el tamaño de grano del 
sustrato. Gracias a este método, hoy en día se obtienen hojuelas de grafeno de más 


de 10 cm de lado, pero con dominios de grano de unas 200 micras. 


Como todo el proceso se lleva a cabo en ausencia de oxígeno, este elemento no 


se encuentra presente en ninguna proporción en el material. 
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Figura 5. Esquema común de un sistema para la síntesis de grafeno por CVD. 
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Mediante el uso de este método se obtiene el grafeno sobre un sustrato 
metálico, lo cual no es adecuado para su uso en electrónica, por lo que necesita ser 
transferido a otro tipo de sustrato. La transferencia se realiza cubriendo el sustrato 
metálico en el que se encuentra el grafeno con un polímero, habitualmente PMMA. 
A continuación se elimina el sustrato de Ni o Cu químicamente (etching), quedando 
el grafeno adherido al polímero. Este polímero se deposita sobre otro sustrato, por 
ejemplo una oblea de Si, y se disuelve el PMMA, de modo que el grafeno queda 
sobre la superficie del nuevo sustrato [32] (Figura 6). Este tipo de grafeno muestra 
una movilidad portadora, 1, superior a 4000 cm”/Vs [30]. A pesar de que es un 
proceso muy lento y que permite producciones muy bajas, ya se está empleando en 
la producción en serie de grafeno, orientado a aplicaciones de electrónica 
(transistores, sensores...), debido a la buena calidad y pequeñas cantidades que se 
precisan (Figura 4). La producción de grafeno CVD sobre cobre constituye uno de 
los métodos más competitivos comercialmente para grafeno en aplicaciones 
electrónicas, ya hay empresas como la española Graphenea que comercializan este 


producto sobre distintos sustratos y con distintos tamaños. 


Graphene film 


a Ni PMMA / Graphene 





Figura 6. Crecimiento de grafeno sobre una película de Ni[32] 
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La aparición de esta técnica abrió una nueva tuta hacia la obtención de grafeno. 
Hasta el momento se han conseguido grandes avances en cuanto selectividad en 
tamaño y número de capas para conseguir grafeno sobre distintos tipos de sustratos 
metálicos [33-35], y en la introducción de elementos dopantes como B y N para 


variar las propiedades semiconductoras [36, 37]. 


Por otto lado, la descomposición térmica de SiC (Figura 7) consiste en someter 
los cristales de carburo de silicio a un tratamiento térmico a unos 1250-1350"C a 
vacío, de forma que los átomos de Si se subliman, provocando así una grafitización 
parcial de la lámina superior al reorganizarse los átomos de carbono que 
permanecen en la superficie que se enlazan para formar las capas de grafeno [38, 
39]. La producción de grafeno en la superficie de sustratos de SiC es especialmente 
apropiada para la industria de los semiconductores, puesto que, tras la formación 
del grafeno, no se requiere una transferencia de sustrato para su uso en dispositivos 
electrónicos, ya que el SiC ya proporciona el soporte aislante [40, 41]. Sin embargo 
el control sobre el número de láminas, la separación de las láminas del sustrato y/o 
transferencia de la mismas a otros sustratos, son etapas que aún necesitan ser 


mejoradas para poder aplicar esta técnica a gran escala. 


Growth on SiC 





Figura 7. Producción de grafeno mediante crecimiento sobre SiC. 


e Síntesis química 


Para la síntesis química se parte del uso de moléculas aromáticas policíclicas que 


se van uniendo de forma controlada formando el grafeno. Se usan pequeñas 
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moléculas de hidrocarburos poltaromáticos (PAHs) mayores y, finalmente, grafenos 
de pequeño tamaño, que actúen como monómeros en  polimerizaciones 
bidimensionales [18] (Figura 8). Entre las ventajas de esta técnica destaca que se 
puede controlar el tamaño de las láminas de grafeno, y que los PAHs son muy 
versátiles y pueden sustituirse por cadenas alifáticas para modificar la solubilidad 
[29]. El reto ante esta técnica es conseguir grandes tamaños de grafeno al mismo 
tiempo que se evita la baja solubilidad y las reacciones secundarias, que tienen lugar 


cuando los PAHSs alcanzan grandes pesos moleculares. 





Substrate 


Figura 8. Crecimiento molecular de grafeno a partir de benceno. 
1.1.2.2 Métodos Top-down 


Los métodos top-down para la obtención de grafeno se pueden dividir en dos 


grupos: mecánicos y químicos. 
e Exfoliación mecánica 


Las capas de grafeno que componen el grafito están unidas por fuerzas de van 
der Waals débiles (2eV/nm*), de modo que este material puede ser exfoliado con la 
fuerza que permite ejercer una simple cinta adhesiva. Así fue como el grupo 
encabezado por Geim y Novoselov consiguió aislar grafeno mediante la exfoliación 
micro-mecánica de HOPG. El método consiste en ir exfoliando las capas de 
HOPG manualmente con una cinta adhesiva (Figura 9). Para ello se pega la cinta 


adhesiva sobre el grafito y después se despega; este proceso se repite con el grafito 
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que está depositado en la cinta, hasta que se consigue tener una sola capa de grafeno 
2]. La cinta que contiene láminas de grafeno se disuelve en acetona y, tras sucesivas 
Y 8 > 


etapas, las láminas que contenía, se depositan en un soporte de silicio y observan al 
| D | LD 


c d 


Figura 9. Exfoliación mecánica de cristal de grafito para obtener grafeno 


microscopio. 








Este método se fue perfeccionando usando deposición en seco, eliminando el 
paso en que el grafeno se encontraba suspendido en el disolvente, y se consiguieron 
aislar planos de grafeno con un tamaño superior a 1mm (Figura 9). Estos cristales 
son los que han presentado los mejores resultados de movilidad electrónica, siendo 
clave para ello la combinación de utilizar como grafito de partida uno sintético con 
una elevada cristalinidad (HOPG) y este tipo de exfoliación. Aun así, este método 
no es viable por la falta de reproducibilidad, selectividad y la automatización, así 


como su bajo rendimiento. 


Una forma de obtener grafeno por exfoliación mecánica es la denominada 
exfoliación de grafito en fase líquida (LPE). Este método fue desarrollado por 
Coleman y col. [26, 42], y consiste en exfoliar grafito mediante el uso de sonicación 
en líquidos, tales como disolventes orgánicos o disoluciones acuosas, obteniendo 


suspensiones estables con monocapa y multicapas de grafeno (Figura 10). 
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Figura 10. Obtención de grafeno mediante exfoliación en fase líquida de grafito 
(LPB). 
El mecanismo de exfoliación en fase líquida está relacionado con la entalpía de 
mezcla, y la transferencia de carga entre las láminas de grafeno que componen el 
erafito y las moléculas de disolvente. Se ha propuesto que la transferencia de carga 
entre las moléculas de disolvente y las capas del grafito, que actúan como dadores o 
aceptores, es lo que permite que el grafito sea exfoliado. El grafeno está cargado 
positiva O negativamente, dependiendo del disolvente usado, resultando en 
dispersiones estables. La repulsión electrostática entre las láminas grafíticas facilita la 
separación del grafito estabilizando las láminas de grafeno exfoliado dispersado en 
el disolvente. Teniendo en cuenta este factor, se puede hacer una clasificación de los 


distintos disolventes que se pueden usar como agentes exfoliantes del grafito. En el 
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grupo de los agentes exfoliantes más adecuados se encontrarían el bencilbenzoato, 
la  1-metil-2-pirrolidona (NMP), N,N-dimetilacetamida (DMAc), N-vinil-2- 
pirrolidona (NVP) y N,N-dimetilformamida (DMF), mientras que en el de agentes 
exfoliantes considerados menos adecuados para la exfoliación están el etanol, la 
acetona y el agua [26, 42, 43]. En algunos disolventes, como es el agua, es necesario 
el uso de estabilizantes o surfactantes (Figura 1.10). El NMP es el medio más 
ampliamente utilizado, tanto por sus parámetros de solubilidad, como la estabilidad 
del grafeno en él. Coleman y col. [44] estudiaron en profundidad esta exfoliación, y 
consiguieron grafeno mono-, bi- y multicapa mediante sonicación y posterior 
centrifugación de una suspensión de 0.01mg/ml en NMP, y demostraron que 
estaba libre de defectos. El problema de esta técnica radica en que la eficiencia de la 
exfoliación no suele ser elevada, y además se consiguen concentraciones bajas de 
material exfoliado, 0.1 mg/ml, lo cual debe resolverse para que sea viable a gran 
escala. Aumentar el tiempo de sonicación O incorporar tratamientos térmicos 
posteriores, pueden mejorar la eficiencia. Oh y col. [45] consiguieron aumentarla 
mediante una secuencia de tratamientos que constaba de una dispersión inicial en 
NMP, un tratamiento térmico en presencia de Argón, y una redispersión en NMP 
del material tratado térmicamente (Figura 11). El tratamiento térmico aumentó la 
separación entre las láminas de grafito, lo que facilita la posterior exfoliación. Los 
films hechos con este grafeno por filtración, tras un tratamiento a 800 *C, 
mostraron una baja resistencia superficial, 2.8 Q/cuadrado, y elevada transmitancia, 


81%. 
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Figura 11. Exfoliación líquida de grafito con tratamiento térmico adicional [45]. 


Posteriormente, se desarrolló un método que permitía la exfoliación física en 
fase líquida sustituyendo los ultrasonidos por un dispersador de alta cizalla (Figura 
12), que además permitía aumentar el rendimiento, la producción y concentración. 
Estos equipos se basan en sistema rotor-estator. El rotor está formado por unas 
palas que pueden girar a altas velocidades. Concéntrico a estas hay un anillo, el 
estator. La distancia que queda entre el anillo y las palas es muy pequeña, con lo que 
se ejerce cizalla sobre el material que por ahí circula, consiguiendo así la separación 
de las distintas láminas que componen el grafito para generar grafeno. Paton y col. 
[46] llevaron a cabo un estudio usando este tipo de exfoliación de grafito, en el que 
estudiaron distintas variables como son el tiempo de agitación, la velocidad del 
rotor, el diámetro medio del rotor, volumen de líquido y concentración de grafito. 
Mediante este procedimiento consiguieron minimizar los defectos de las láminas de 
erafeno obtenidas manteniendo un rendimiento aceptable de exfoliación, y 
facilitando con ello su escalado a nivel industrial para la producción en masa de este 


material. 
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Figura 12 Imágenes del cabezal rotor-estator que van conectadas al motor giratorio 
(Figura 12 A y B) y principio de funcionamiento del mezclador (Figura 12 C). 


Este tipo de método (LPE) no emplea agentes oxidantes, por lo que la 
estructura del grafeno no esté alterada. Así lo corrobora la caracterización, que 
confirma la ausencia de óxidos o defectos en la superficie de las muestras de 
erafeno, y la conservación de la estructura electrónica y la conductividad eléctrica, ya 
que el plano basal permanece inalterado [47]. Estas características hacen que este 
tipo de grafeno sea comparado favorablemente con el grafito exfoliado con cinta 
“scotch” y el grafeno CVD de alta calidad, si bien no se alcanzan los valores de 


movilidad electrónica de la cinta scotch ni el CVD. 


El grafeno obtenido a partir de grafito exfoliado en medio líquido puede 
emplearse en diversas aplicaciones. Por ejemplo, se utiliza en materiales 
compuestos, ya que al encontrarse en un medio líquido el procesado es más fácil. 
Una de las desventajas que presenta el grafeno obtenido por LPE de grafito es que 
su dimensión lateral es pequeña, generalmente menor de una micra [44]. Por ello, se 
debe encontrar la forma de modificar ciertos aspectos de este método y conseguir 


tamaños mayotes. 
e  Exfoliación química 


El método de exfoliación química se basa en debilitar las interacciones de van 
der Waals mediante la inserción de reactantes en el espacio interlaminar, generando 


compuestos de intercalación de grafito (GICs). 
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El primer GIC, comúnmente conocido como grafito expandido, fue preparado 
por Schafhautl mientras analizaba láminas de grafito en una disolución de ácido 
sulfúrico [48]. Las láminas de grafito disueltas en ácido se sometieron a agitación 
mecánica para preparar grafito expandible, que posteriormente fue expandido 
térmicamente a 900%C. El grafito se expande hasta cientos de veces su volumen a 
altas temperaturas por la expansión térmica que sufren los vapores generados que 


quedan entre sus láminas. 
Y” Síntesis de óxido de grafito / grafeno 


Actualmente, la ruta más viable para conseguir grafeno monocapa a gran escala 
[10, 49], es la transformación del grafito en óxido de grafito (GO), y posteriormente 
en óxido de grafeno (G-O), aunque este presenta gran cantidad de defectos 
cristalinos en la estructura del grafeno (ver Figura 13). La síntesis de óxido de 
erafeno, consiste en la formación de compuestos de intercalación de grafito con 
oxiácidos y oxisales que descomponen, oxidando la estructura del grafito y 
separando las láminas, lo que facilita la exfoliación posterior. En el compuesto 
obtenido, las láminas de grafeno contienen grupos funcionales oxigenados 
incorporados en los planos y en los bordes de las capas, lo que hace posible una 


mayor separación de las mismas, y de ahí su mayor facilidad para la exfoliación 





Grafito Óxido de Grafito Óxido de Grafeno 


Figura 13. Preparación de óxido de grafeno. 
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El óxido de grafeno tiene una disposición de los átomos de carbono, similar a la 
del grafeno, con dominios aromáticos (sp”) aislados en el seno de una red de 
carbono sp? con grupos oxigenados (Figura 14). Hay que tener muy en cuenta las 
diferencias entre grafeno y óxido de grafeno, considerándose este último como un 
producto basado en grafeno (o grafeno modificado químicamente) que comparte 


muchas propiedades con el grafeno, pero no todas. 





Figura 14. Modelo molecular del óxido de grafeno[50]. 


Existen distintos métodos para producir GO, cabe primeramente decir que el 
erafito de partida va a influir de manera decisiva en la estructura y tamaño del G-O 
resultante, a la vez que los diferentes tipos de oxidantes, ácidos y condiciones de 


reacción que tienen los diferentes métodos. 


El más antiguo de estos métodos, es el desarrollado por B.C. Brodie [51] en 
1859, surgió en un intento de conocer la estructura del grafito (su fórmula y peso 
molecular) a través de su reactividad. Para ello se emplea la adición de clorato 
potásico (KCIOs) a una suspensión de grafito en ácido nítrico fumante (HNO»3). A 
continuación, se lava el grafito por decantación. Finalmente se seca el material a 


100*C. Esta reacción supone además de la intercalación de los reactivos en las capas 
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de grafeno, la oxidación química de su superficie, por lo que el método resultó ser 


una forma de obtener GICs, GO o materiales similares. 


Cuarenta años después L. Staudenmaier [52] mejoró el método de Brodie 
añadiendo ácido sulfúrico, para aumentar la acidez de la reacción y el KCIO; en 
múltiples alícuotas durante el transcurso de la reacción, en lugar de un sólo paso. Lo 


que modificó la estequiometria del óxido obtenido (C:O=2:1). 


Finalmente, en 1958, Hummers y Offemann [27], desarrollaron una reacción 
de oxidación alternativa, haciendo reaccionar una parte de grafito con tres partes de 
permanganato potásico y media parte de nitrato de sodio, en ácido sulfúrico. 
Inicialmente se mezclan el grafito y el nitrato sódico con una relación 2:1, 
añadiéndose entonces el ácido sulfúrico y manteniéndose a O%C. Se añade el 
permanganato potásico con una relación grafito/permanganato de 1:3. Es 
importante mantener un buen control de la temperatura, puesto que la disolución 
de KMnO, en H2SO, produce la formación de heptóxido de manganeso (Mn20»), 
de color verde, que descompone de forma explosiva por encima de los 55%C [53]. 
La formación de este compuesto es preferente cuanto mayor es la concentración del 
ácido, mientras que en presencia de agua predomina la formación de un compuesto 
más estable, el ácido permangánico HMnO,, de color rojo. Por tanto, la explosión 
puede evitarse mediante la adición de agua al medio de reacción. Así, en la reacción 
de Hummers y Offeman se deja transcurrir la reacción a 35%C durante 30 minutos, y 
a continuación se diluye con agua, lo que causa una violenta efervescencia y eleva la 
temperatura a 98%C. Se mantiene a esta temperatura durante 15 minutos. Se diluye 
de nuevo la mezcla en agua y se añade peróxido de hidrogeno para evitar que 
precipite el dióxido de manganeso, que también se produce durante la reacción del 
KMnO, con H2SO,, convirtiéndolo en sulfato de manganeso, que es soluble e 
incoloro. Á continuación, se somete la mezcla a una serie de lavados y filtrados para 


finalmente centrifugar y secar el sólido. 
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A partir del GO, se puede realizar una exfoliación mediante procedimientos 
mecánicos por ultrasonidos en disolución [54], para obtener óxido de grafeno (G- 
O) en suspensión, o por procedimientos térmicos (choque térmico en microondas 
[55, 56] o en horno térmico a temperatura [57)), proceso en el cual se elimina una 
parte del oxígeno cuando se exfolia el material. No obstante, es factible que se 


produzca una aglomeración de este e inclusive el reapilamiento. 


Entre las ventajas que presenta el G-O es que la polaridad de los grupos 
oxigenados que contiene lo convierte en un material altamente hidrofílico, por lo 
que puede ser exfoliado en numerosos disolventes, y es especialmente estable en 
agua [58], hecho clave para su uso en algunas aplicaciones, tales como los materiales 
compuestos o aplicaciones biológicas. Sin embargo, estos mismos grupos 
oxigenados, así como los defectos creados durante el tratamiento de oxidación, dan 
lugar a la interrupción de la estructura electrónica propia del grafeno, por lo que el 
G-O es intrínsecamente aislante [59]. El carácter conductor puede recuperarse 


parcialmente mediante la reducción del material. 


Actualmente se aplican otros materiales grafíticos para la obtención de grafeno, 


como son los nanotubos o las nanofibras de carbono. 


Y” Obtención de grafeno a partir de nanotubos o nanofibras de 


carbono 


Se han publicado trabajos en los que se obtienen nanoplatelets de óxido de 
erafeno a partir de nanotubos de carbono (CNT) por diferentes métodos (Figura 
15) [60-64]. Demostrando que estos son unos excelentes precursores para obtener 


planos de grafeno de alta calidad y con altos rendimientos [65]. 
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Figura 15. Esquema de las diferentes vías para desenrollar nanotubos de carbono 
para obtener GNPs. a) ruta química [66], b)intercalación-exfoliación [67], c)método 
catalítico [68], d)método físico-químico, e)método eléctrico [69, 70]. 

Además de los nanotubos de carbono, existen otras estructuras, como las 
nanofibras de carbono (CNFs), que también pueden ser usadas como precursor 
para la obtención de nanoplanos de grafeno. En este grupo de investigación Varela- 
Rizo y col. [28] utilizaron nanofibras de carbono tipo helical-ribbon y aplicaron el 
método Hummers-Offeman modificado (Figura 16). Así, tras la reacción y la 
sonicación para exfoliar, obtuvieron nanoplatelets de pocas capas, 5 como máximo, 
lo esperado teniendo en cuenta la estructura de estas nanofibras, lo que suponía un 


rendimiento muy elevado de planos de GO en monocapas ó muy pocas capas. 
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Figura 16. Mecanismo sugerido para la obtención de GO a partir de CNEs tipo 
helical-ribbon [28]. 


Con esto se abrió un nuevo camino hacia la obtención de óxido de grafeno a 
eran escala, con una calidad y estructura controladas, y propiedades ajustables a los 


requerimientos de las distintas aplicaciones [71]. 


Entender el mecanismo de este proceso y optimizar los parámetros 
experimentales son ahora los objetivos de la investigación en este campo, así como 
el estudio de la estructura del óxido de grafeno obtenido, cuyo conocimiento 


completo se sigue resistiendo. 
1.1.3 Reducción de óxido de grafeno 


El óxido de grafeno, obtenido por los procedimientos explicados anteriormente, 
presenta dos ventajas con respecto al resto de métodos, que son a su vez 
importantes para el uso del grafeno a gran escala. La primera de ellas es en el ámbito 
económico, ya que se puede obtener usando como precursor un material coste 
asequible, como el grafito natural, el proceso es escalable y su rendimiento es alto. 


La segunda está relacionada con la química superficial del mismo, su carácter 
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hidrófilo, gracias al cual puede formar suspensiones estables en agua y otros 


disolventes, mediante un proceso en disolución simple y barato [72]. 


Dependiendo de la aplicación final, puede necesitarse un proceso de reducción 
para transformar el G-O en rG-O, lo cual será indispensable si se requiere, al 
menos, conductividad. Además, según el proceso de reducción usado, se consiguen 


diferentes propiedades que condicionan el uso final del rG-O. 


Durante el proceso de reducción se eliminan los grupos oxigenados de forma 
selectiva dependiendo del procedimiento y las condiciones experimentales 
utilizadas. Es muy difícil la restauración total de la estructura de grafito prístino en 


el plano basal. 


Los métodos de reducción de GO pueden clasificarse en dos grupos, métodos 
químicos y métodos térmicos, obteniéndose productos que se aproximan al grafeno 
en diferentes grados estructurales y, en consecuencia, en sus propiedades eléctricas 


> 


térmicas y mecánicas [72, 73]. 
1.1.3.1 Reducción química 


Los métodos más habituales de reducción química son aquellos que usan 
agentes químicos reductores como la hidracina [54, 74, 75], dimetil-hidracina [76] 


hidroquinona [77] y el boro-hidruro de sodio (NaBH.) [78]. 


> 


Al reducir con hidracina se obtienen relaciones atómicas C/O en torno a 10 
[79], pudiendo llegar a 12.5 [72]. Stankovich y col. [79] propusieron un mecanismo 
para la reducción de los grupos epoxi del GO con hidracina. Aunque aún no está 
muy claro como tiene lugar la eliminación del resto de grupos funcionales del GO 


por parte de la hidracina [80]. 


La elevada toxicidad de la hidracina hace que sea inapropiada para su uso en la 
reducción de GO en grandes cantidades, es por ello por lo que se han buscado otro 


tipo de agentes reductores. Una alternativa es sustituirla por el borohidruro de 
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sodio, NaBH, que es más eficaz con la reducción de los grupos carbonilo, pero su 
eficiencia es baja con los grupos epóxido y los carboxílicos [81] y es incapaz de 
eliminar los grupos alcohol [82]. Además este reacciona con el agua, que es el 
disolvente principal para la exfoliación y dispersión de GO, esto provoca que pueda 


ser eficiente como reductor pero presenta una cinética muy lenta [83]. 


Los principales problemas de este tipo de reducción son que no permiten la 
eliminación completa de los grupos funcionales y que además introducen nuevos 
heteroátomos en la estructura grafénica, como el nitrógeno cuando se emplea 
hidracina [58]. Por lo que se han ido desarrollando otros métodos como la 
reducción fotocatalítica, donde el GO se reduce mediante reacciones fotoquímicas 
con la ayuda de un fotocatalizador. El más empleado para ello es el TiO, [84, 85), 
aunque también se han empleado otros compuestos con el ZnO [86] o el BiVO, 
[87]. Este tipo de reducción presenta la ventaja de que se puede llevar a cabo en una 
suspensión acuosa empleando luz ultravioleta (Figura 17). Los grupos catrboxilo del 
GO pueden interactuar con los grupos hidroxilo por transferencia de carga sobre la 
superficie de fotocatalizador, antes de que tenga lugar la reducción, produciéndose 


así un híbrido entre las nanopartículas y las láminas de GO [72]. 





Figura 17. Suspensión de G-O sometida a una reducción fotocatalítica, con luz UV 
y TiO,.[84]. 


Además de los métodos mencionados hasta ahora existen otros que no implican 
el uso de agentes reductores o fotocatalizadores, por que evitan que se generen 


subproductos de reacción y las posteriores etapas de purificación. Uno de ellos es la 
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reducción electroquímica, la cual se lleva a cabo en una celda electroquímica a 
temperatura ambiente, produciéndose la reducción por el intercambio de electrones 


entre los electrodos y el GO [72]. 


Otro método aplicable es la reducción solvotermica, la cual se lleva a cabo en un 
recipiente sellado herméticamente, de modo que el disolvente puede alcanzar una 
temperatura superior a su punto de ebullición, de manera que se consigue reducir de 
forma parcial el GO usando agua como disolvente, tratamiento hidrotérmico, a 
partir de una suspensión de GO. Así se consigue recuperar en parte la estructura 


aromática además de eliminar parcialmente los grupos funcionales [88]. 
1.1.3.2 Reducción térmica 


El óxido de grafeno también puede reducirse mediante un tratamiento térmico, 
se puede realizar a distintas temperaturas, en distintas atmosferas (Na, He, Ar, Ha, 
NH5, N2H, ...) y empleando diferentes fuentes de calor (hornos microondas, 
hornos eléctricos, láser, plasma, corriente eléctrica) [72]. Dependiendo de las 
condiciones usadas el producto resultante podría tener distintas propiedades y 


catactetísticas. 


La reducción térmica, presenta una ventaja, y es que permite exfoliar y reducir 
directamente el GO en un solo paso; además no es necesario el empleo de reactivos 
químicos, por lo que no hace falta un tratamiento de purificación posterior. La 
exfoliación térmica del GO ocurre por la rápida expansión de los gases generados 
por la descomposición de grupos funcionales oxigenados (CO, CO» y/o HO), 
anclados a la superficie de los planos de grafeno. Estos gases generan una presión 
elevada entre las capas que provoca su separación [72], ya que la velocidad de 
difusión y liberación de estos grupos oxigenados supera la velocidad de difusión de 
los gases producidos, alcanzándose presiones que superan las fuerzas de Van der 
Waals que unen las láminas de grafeno. McAllister y col. [89] realizaron un estudio 


en el que predicen un valor de presión de 2.5 MPa como el necesario para separar 
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dos capas apiladas de grafeno, siendo la presión generada durante la exfoliación 


térmica 1 o 2 órdenes de magnitud mayor que este valor. 


Mattevi y col.[90] propusieron un mecanismo para ver la evolución de los 
grupos que dan lugar a la restauración de la estructura sp? durante el tratamiento 
térmico. Según el estudio realizado, al restaurarse la estructura sp? por la pérdida de 
grupos funcionales, no se regenera la red grafénica de una manera completa. En un 
primer momento los dominios sp? se encuentran aislados (Figura 18 A). Al ir 
aumentando la temperatura a la que tiene lugar la reducción e ir reduciendo el 
material, sugiere que surgen interacciones que provocan el aumento de los clústeres 
(Figura 18 B). Finalmente, la eliminación adicional (Figura 18 C y 18 D) de oxigeno 
conduce a una mayor conexión entre los dominios originales mediante la formación 
de nuevos grupos sp” de menor tamaño, además de un aumento de defectos 
estructurales a través de la desorción de CO y/o CO)», especialmente debido a la 


eliminación de los grupos epoxi, indicado como pentágonos en la Figura 18 [90]. 





Figura 18. Modelo estructural de las diferentes etapas de reducción térmica de un 
GO. a) Temperatura ambiente, b) 100*C, c) 220”C y d) 500”C. En azul se representan 
los dominios de Csp? y en amarillo las zonas desordenadas (Csp?3 unido a grupos 
funcionales oxigenados, representados por los puntos naranjas)[90]. 


Existen gran cantidad de estudios teóricos sobre los posibles mecanismos 
implicados en la reducción térmica del GO. Entre ellos cabe destacar el desarrollado 
por Bragi y col. [50], donde se estudia el efecto de la desorción de los distintos 


grupos teniendo en cuenta su entorno (Figura 19). En función del contenido inicial 
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de oxigeno del GO la estructura final puede quedar muy distorsionada como se 


observa en la Figura 19 D para un GO con el 30% de oxigeno [50]. 


De manera, que se pone en evidencia que además de las condiciones en que se 
realiza la reducción térmica, la estructura del GO inicial (distribución y tipo de 
grupos funcionales) juega un papel importante en las propiedades del rG-O 


obtenido. 
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Figura 19. Estructura del G-O con un contenido en oxígeno del a) 20% y b) 30% y c) 
y d) el rG-O obtenido al reducir térmicamente a 1200*”C en atmosfera inerte el a) y b) 
respectivamente[50]. 


Un inconveniente de los tratamientos de reducción térmica son la creación de 
defectos y vacantes que se generan durante la eliminación de los grupos funcionales 
[91] que son claramente observables con microscopía "TEM con corrección de 
aberraciones[92] (Figura 20). No obstante, cuando se alcanzan temperaturas 


superiores a 1000%C se favorece la restauración de la estructura sp? lo que permite la 
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obtención de rG-O con conductividades eléctricas del orden de 230085/m, incluso 


reparar [92]. 








Figura 20. Imágenes de TEM de resolución atómica de rG-O monocapa, originales 
(a1 y b1) y coloreadas señalando las diferentes regiones características: (a2) gris 
claro, áreas cristalinas; gris oscuro, áreas contaminadas; azul, redes desordenadas 
de carbón mono-capa o defectos topológicos (clusters o zonas quasi-amorfas); rojo, 
átomos adsorbidos o sustituciones; verde, defectos topológicos aislados; amarillo, 
huecos (escala: 11m) [93] y (b2) amarillo, regiones cristalinas; rojo, áreas con 
funcionalidades; azul, agujeros [94] 


1.1.4 Estructura del óxido de grafeno 


No existe un consenso sobre la estructura, la formula molecular, tipo y 
distribución de los grupos oxigenados en el GO [95]. Lo cual no es de extrañar, ya 
que su estequiometria depende tanto del tipo de material grafítico del que provenga 
como de las condiciones del proceso de oxidación. Ya se ha indicado en la lectura 
del apartado anterior que en el G-O hay grupos funcionales anclados en plano basal 
y bordes, y que estos pueden irse en gran medida en la reducción. No obstante, esto 


es más complejo y en este apartado se aborda. 
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Inicialmente, se propusieron distintos modelos acerca de la estructura del GO 
[96-100] basados en estructuras periódicas, y por tanto, estequiométricas. En la 
Figura 20 se muestran los principales modelos estructurales propuestos para 
describir la estructura del GO. Primero Hofmann [96] presentó una configuración 
atómica con grupos epoxi distribuidos en el plano basal al azar (Figura 20 A). En la 
estructura propuesta por Ruess [100], además hay grupos hidroxilos y los epoxis no 
sólo se limitan a conectar átomos de carbono en las posiciones 1,2, sino que 
también presentan 1,3-éteres por lo que las láminas no son planas sino que están 
arrugadas (Figura 20 B). Scholz y Boehm [98] eliminan los grupos éter y epoxi de su 
estructura sustituidos por grupos carbonilo (Figura 20 C). Nakajima-Matsuo [99] 
proponen una estructura que difiere de las anteriores en que los átomos de oxígeno 
en los epoxi unen capas adyacentes (Figura 20 D). En cambio el modelo de Dékány 
(Figura 20 D) incorpora las características de las estructuras propuestas por Sholz- 


Boehm y Ruess. 


A) Hofmann B) Ruess 
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Figura 21. Configuraciones propuestas para la estructura de GO [73]. 
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Posteriormente, el modelo más aceptado fue el propuesto por Lerf-Klinoswski 
(1998) [101, 102] por interpretar la naturaleza no estequiométrica y explicar la 
caracterización experimental. La estructura del GO propuesta en este modelo tiene 
dos tipos de regiones: regiones aromáticas con anillos resonantes no oxidados que 
están aislados, y regiones que contienen anillos hexagonales en el plano, con átomos 
de carbono con hibridación sp”, que rompen la ted aromática resonante (Figura 22). 
Las zonas aromáticas, los grupos epoxi y los dobles enlaces dan lugar a una red de 
carbono prácticamente plana, mientras que los carbonos unidos a los hidroxilos 
tienen una configuración tetraédrica algo distorsionada, dando lugar a pequeñas 


arrugas en la lámina. 


Este modelo explica que el material sea aislante, (como consecuencia de estos 
dominios aromáticos aislados), la conductividad se recupera con un tratamiento de 
reducción como se ha visto en el apartado anterior, donde salen grupos oxigenados 
y se recuperan parcialmente laminas con dobles enlaces resonantes, pero también 


muchos defectos. 





Figura 22. Modelo estructural de G-O propuesto por Lerf-Klinoswski. 


Se han propuesto algunas modificaciones para el modelo de Lerf-Klinowski 
[103, 104] en el que se incluyen lactonas de 5 y 6 anillos en los bordes de los planos 
así como la presencia de ésteres de alcoholes terciarios en la superficie, pero en el 


plano basal siguen predominando los grupos epoxi y alcohol 
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Llegados a este punto es difícil unificar en un único modelo la estructura del G- 
O, ya que hay varios factores que pueden dat lugar a diferencias en el grado de 
oxidación del material. El principal factor que nos puede afectar al grado de 
oxidación y por consiguiente a la estructura del óxido de grafito es el protocolo de 
oxidación usado [73], ya que se pueden seguir diferentes rutas. Otro factor 
importante a tener en cuenta es el material de partida empleado, ya que durante la 
oxidación el ataque tiene lugar en los bordes de la partícula, en las fronteras entre 
cristales y en los defectos del plano basal [105]. Botas y col. [106] realizaron un 
estudio con distintos tipos de grafito observando que al partir de un grafito con 
mayor tamaño de cristal el óxido de grafito obtenido presentaba un tamaño de 
plano mayor (57.0:107 um?) así como una mayor proporción de enlaces C-C sp? que 
cuando partían de un grafito con menor tamaño de cristal, caso en el que 
aumentaba la proporción de átomos de C sp? (tamaño de plano 3.0:107 um”) 
También variaba la naturaleza de los grupos que se incorporaban a la estructura del 
erafito. Cuando se partía del grafito más cristalino, tras la reacción predominaba la 
presencia de grupos epoxi, mientras que con el grafito menos cristalino 


predominaban los grupos hidroxilo y carbonilo. 


De cualquier forma, los modelos seguían sin poder interpretar completamente la 
caracterización obtenida por distintas técnicas, por lo que quedaban nuevas lagunas 
en el conocimiento de la estructura. Una nueva generación de modelos surge al 
considerar que el G-O obtenido de las reacciones de oxidación no sea solo planos 
de óxido de grafeno de tamaño similar, sino que realmente sea una estructura 
compleja formada por una distribución de distintos tamaños de plano e inclusive 
moléculas. Los primeros estudios aparecen de la mano de Rouke y col. [107], 
proponen que el G-O está formado por planos de G-O propiamente dicho y un 
conjunto de sustancias de naturaleza aromática altamente oxigenadas, que se 


encuentran adheridas a la superficie del GO, que denomina Debris (Figura 23). Esta 
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teoría se basa en los resultados obtenidos en distintos trabajos en los que se usan 


nanotubos de carbono oxidados [108-110]. 





Figura 23. (a) Esquema de la estructura del G-O propuesta por Rourke: 1. G-O y 2. 
Debris obtenidos en la reacción de oxidación, 3. G-O tras eliminar los debris. (b) 
Posible estructura de una molécula de debris [107]. 


Llegados a este punto es importante conocer la naturaleza de los Debris. Existen 
propuestas que los identifican con grupos de moléculas equivalentes a las huminas, 
ácidos húmicos y fúlvicos [107, 111] presentes en los suelos. Son materia orgánica 
que se forma en ellos mediante transformaciones microbiológicas, físicas y químicas 
de biomoléculas, y que tienen un importante papel en la fertilidad de dichos suelos 
[112]. Las sustancias húmicas son sustancias de alto peso molecular, que se 
caracterizan por ser ricas en grupos funcionales que contienen oxígeno, 
especialmente COOH, pero también OH enólico o fenólico, OH alcohólico y C=0 
de quinonas [113]. 


La diferencia principal entre ellas se establece en función de su solubilidad en 


distintos medios acuosos, aunque también existen otras diferencias entre ellos, 
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como el color (Figura 24). Los ácidos húmicos son solubles a pH>2. Los ácidos 


fúlvicos son solubles en agua a cualquier pH y las huminas no son solubles en agua 














a ningún pH. 
Sustancias húmicas (Polímeros pigmentados) 
Ácido fúlvico Ácido húmico Humina 
Amarillo claro Marrón Gris oscuro Negro 
oscuro 
> Incremento de la intensidad del color = 
> Incremento del grado de polimerización > 
2.000 > Incremento del peso molecular > 300.000 
45% > Incremento del contenido en carbón = 62% 
48% > Disminución del contenido en oxigeno > 30% 
5 meq/a > Aumento del Ph = 14 meq/g 
isminución del grado de solubilida 
— D án del grado de solubilidad > 





Figura 24. Propiedades de las sustancias húmicas. 


La caracterización de la materia orgánica de los suelos se realiza mediante una 
digestión alcalina y posterior reprotonación, separando las fases humina, húmica y 
fúlvica. Teniendo los ácidos húmicos mayor peso molecular que los fúlvicos. En lo 
referente al contenido en carbono, es mayor en los ácidos húmicos (55-60%), que 
en los ácido fúlvicos (40-55%). La Figura 25 muestra como puede ser 
comparativamente la estructura de ambas especies, donde la principal diferencia es 
el tamaño. De manera que, cuanto menor es la molécula mayor es la proporción de 


oxígeno por estar este localizado en los bordes, y más estables son en agua. 
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Figura 25. Modelo estructural de los ácidos húmicos [113] y fúlvicos[114]. 


Por tanto podemos definir los Debris como complejas agrupaciones 
moleculares en las que las unidades fundamentales son compuestos aromáticos de 


naturaleza equivalente a sustancias húmicas y fúlvicas. 


De acuerdo con el procedimiento empleado por Rouke y col. [107] y 
posteriormente Thomas y col. [115], se sometieron las muestras de G-O a 


protocolos analíticos equivalentes a los de los suelos: 


Y” En primer lugar se realizó un tratamiento a reflujo con NaOH o NH», 
donde se obtiene una fracción soluble en fúlvicos y húmicos, y otra 


precipitada equivalente a la humina, que tras lavarse se denominó 


bwGO. 


Y” Por otto lado, la neutralización con HCI de la fase acuosa anterior, que 


tras separarse se denominó Debris. 


En este estudio se encontró que la fase lavada básica equivalente a la humina, 
(óxido de grafeno lavado con una base, bwGO), está realmente mucho menos 
oxidada de lo que proponen los modelos estructurales, ya que gran parte del 
contenido en oxígeno resultante de la reacción de oxidación pertenecería a los 
Debris. Por tanto, podemos decir que hasta el momento, se han atribuido a los 
planos de G-O una serie de propiedades que estaban realmente enmascaradas por 


los Debris presentes. Por lo que se plantea si la simple eliminación de los Debris es 
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la responsable de esa reducción de la fase bwGO, lo cual hace tambalear los 
mecanismos de formación del GO, su estructura, su reducción e incluso su 
rendimiento, y por tanto, son una razón a añadir a las ya citadas anteriormente pata 


cuestionar la validez de los modelos estructurales usados hasta el momento. 


En 2015, Rodriguez-Pastor y col. [116] presentaron un trabajo en el que se 
estudia la formación de Debris aplicando distintos tratamientos de oxidación de 
grafito natural para obtener G-O. En primer lugar, observaron que el tratamiento 
de oxidación influye de una manera muy significativa en la formación de Debris. 
Cuando se emplea el método de Hummers y Offeman y se realiza el tratamiento 
para la separación de debris descrito por Rouke, obtienen aproximadamente un 
20% bwGO en masa con respecto al GO inicial y un 30% en masa de ácidos 
húmicos, y aproximadamente un 50% que estará formado por los fúlvicos y agua. 
De manera que la intercalación y reacción del KMnO,, producen un corte de los 
planos basales, dejando un rastro de grupos carbonilos, y por tanto, localizando de 
forma importante el oxígeno en los bordes de plano, dando así lugar una 
distribución de distintos tamaños de planos, con bordes altamente oxidados con 
erupos fenol, lactona, quinona y carboxílicos. Las fracciones correspondientes a los 
fúlvicos corresponden a planos de menor tamaño, del orden de las moléculas. Los 
húmicos son planos de un tamaño medio, aproximadamente 5-50 nm y por último 
los planos de GO de mayor tamaño. Los húmicos presentan una textura de gel 
amorfo, con un elevado contenido en oxígeno. Sin embargo, el método de Brodie 
parece no generar Debris, sólo oxidación superficial. Este estudio pone de 
manifiesto que el método de oxidación empleado tiene una especial importancia en 


la estructura del G-O que se obtendrá. 


A la vista de los resultados obtenidos propusieron un modelo más detallado 
para definir la estructura del óxido de grafeno. Para que se puedan producir 


monocapas de G-O de una manera efectiva no sólo tiene que tener lugar la 
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intercalación del ácido y el oxidante, sino que también se tiene que producir un 
ataque en el plano basal de las láminas de grafeno que componen el grafito, 
generándose así una distribución de distintos tamaños de planos, que dependerán 
del material de partida usado y del método de oxidación empleado. De manera que 
quedan planos de G-O propiamente dichos, rodeados de planos de distinto tamaño, 
hasta del orden de las moléculas, que actuaran como surfactantes cuando este se 
encuentre en una suspensión (Figura 26), además los Debris son aislantes y se 
encuentran rodeando completamente a los planos de mayor tamaño poco oxidados 


y por tanto falsean las medidas de conductividad del G-O. 

















Figura 26. Modelo propuesto por Rodriguez-Pastor y col. [116] para la estructura del 
G-O. 

De acuerdo con el modelo de estructura del G-O en el que se distinguen dos 
componentes, los Debris y el G-O propiamente dicho, los Debris son los 
responsables de la electroactividad del G-O, así como la adsorción superficial [117, 
118] y la fluorescencia [119-121]. Del mismo modo la presencia de Debris puede 
también alterar las propiedades de transporte de electrones del sistema GO/Debris 
y afectar a su solubilidad. Así mismo, esta naturaleza dual del GO puede que cambie 
completamente la comprensión del proceso de reducción, que lo que antes 
implicaba eliminación de grupos funcionales oxigenados y, reorganización de 
enlaces, puede suponer ahora simplemente una limpieza o eliminación de Debris 


[115]. 


Más recientemente, Dimiev y col.[122] presentaron un trabajo rebatiendo la 
naturaleza dual de la estructura del modelo propuesto por Rouke y col. [107] y 


proponen un modelo alternativo en el que aseguran que la formación de Debris se 


57 


1. Capitulo 1 


genera durante el proceso de digestión con NaOH del óxido de grafito previamente 
secado, y no durante la reacción de oxidación del grafito, como se había sugerido 
hasta ahora. Proponen que el tratamiento básico de soluciones acuosas de GO 
hidroliza los organosulfatos desencadenando una serie de reacciones en cadena que 
dan lugar a la ruptura de los enlaces C-C [111] dando lugar a la formación de 
cetonas en los bordes y su posterior transformación en carboxilatos, dando así lugar 
a la formación de Debris. En la Figura 27 se representa el modelo propuesto por 
Dimiev y col. (1) representa un fragmento de GO, donde las áreas azules 
representan los dominios grafíticos, la amarilla representa los dominios oxidados y 
las zonas blancas se corresponden con agujeros que presenta la lámina de GO. Las 
estructuras 2 y 3, representan las etapas de desintegración del GO durante el 
tratamiento básico. El cambio de color amarillo a naranja representa el cambio en la 
estructura química de los dominios oxidados. Las líneas punteadas representa los 
cortes invisibles formados en el GO como consecuencia de la rotura de los enlaces 
C-C causada por la reacción. Los pequeños fragmentos coloreados de naranja 
representan fragmentos de carbono retirados de las láminas de GO durante el 
tratamiento básico, el tamaño de estos varía desde menos de un nanómetro hasta 
varios nanómetros. Otros influyentes científicos [123] también cuestionan la 
naturaleza dual en base a las diferentes propiedades fluorescentes de una mezcla de 


bw-GO y Debris. 
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Figura 27. Modelo estructural del GO propuesto por Dimiev y col. [122]. 


Por tanto, es muy importante estudiar sí realmente los Debris se generan en la 
reacción o en el tratamiento posterior. Así como determinar el contenido en Debris 
que se genera durante el proceso de formación del GO y su efecto en el G-O, ya 
que influirá en el uso del material en futuras aplicaciones. Este será uno de los 


objetivos de esta tesis, ver el efecto de la estructura del G-O en las aplicaciones 


finales. 
1.1.4 Propiedades y aplicaciones del grafeno 
1.1.4.1 Propiedades y aplicaciones eléctricas 


Atendiendo a su estructura electrónica, uno de los aspectos más interesantes del 
erafeno es la naturaleza de sus portadores de carga, que se comportan como 
fermiones de Dirac, en lugar de seguir la ecuación de Schródinger [9, 124]. La 
presencia de orbitales II y II antienlazante es el responsable de que las bandas 
correspondientes a los orbitales llenos y vacíos se reduzca progresivamente hasta el 


extremo en que acaben tocándose que resulta en una anchura de banda de O eV 


(Figura 28). 
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Figura 28. Bandgap del grafeno. Diagramas esquemáticos de la estructura del 
entramado de grafeno monocapa y bicapa. 


Los otbitales de los átomos se combinan entre sí para generar estados 
electrónicos deslocalizados con un rango de energías que llega al nivel de Fermi, 
siendo estos los responsables de la conductividad del grafeno. De manera que los 
electrones se mueven por la superficie del grafeno como quasipartículas con masa 
efectiva nula a una velocidad constante de 10% m/s' (unas 300 veces menor que la 
velocidad de la luz en el vacío). De manera que a temperatura ambiente, los 
portadores de carga poseen una elevada movilidad (2:10? cm”/V-s) [14] a una 
densidad de carga de 2:10''cm”. Debido a estas propiedades el grafeno se postula 
como un sustituto ideal del silicio en la fabricación de circuitos integrados con altas 


prestaciones. 


Las propiedades electrónicas varían muy considerablemente del grafeno al óxido 
de grafeno. La conductividad eléctrica se ve reducida en el óxido de grafeno con 
respecto al grafeno, a causa de los defectos y la presencia de grupos oxigenados 
anclados en la superficie y en los bordes, que hace que se alcancen altos valores de 
resistencia eléctrica 4M0Q/sq [49]. Pero en realidad el óxido de grafeno es un 
material electrónicamente híbrido, que puede presentar tanto estados II 
conductores de los carbonos sp”, como un gran gap de energía entre los estados o 
de sus carbonos sp? [125]. La fracción de sp*/sp? se puede variar mediante la 
reducción, de modo que se puede cambiar su bandgap y conferirle carácter aislante, 


semiconductor o semimetálico como el grafeno. No obstante, por mucho que el G- 
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O se reduzca, lo que no puede recuperarse es la movilidad electrónica por la 


inevitable presencia de multitud de defectos en la estructura. 


Se han descrito transistores de grafeno con una movilidad de huecos y 
electrones de 3735 cm*/Vs y 795 cm”/Vs y una frecuencia de corte de 300 GHz 
[126]. También ha sido muy importante la investigación sobre el uso del grafeno en 
aparatos de memoria digital, usando tanto grafeno prístino [127], como 1G-O [128] 
e incluso híbridos de grafeno y polímeros [129]. Otro de los campos en los que se 
usa es en el de los aparatos optoelectrónicos, se ha descrito la preparación de 
pantallas táctiles [130] (Figura 29) y LEDs flexibles [131], donde el grafeno presenta 
una conductividad similar a las actuales películas de óxido de indio y estaño (ITO), 
pero presentando una mayor flexibilidad. El objetivo de las investigaciones actuales 


es conseguir que el grafeno sustituya al ITO. 





Figura 29. Panel táctil de grafeno/PET y Pantalla táctil basada en grafeno. 
1.1.4.2 Propiedades y aplicaciones térmicas 


Otra propiedad única del grafeno es su elevada capacidad de transmisión del 
calor. De hecho, la conductividad térmica a temperatura ambiente encontrada para 
las láminas de grafeno suspendidas y depositadas sobre un sustrato de Si/SiO2, se 
encuentra entre las más altas de los materiales conocidos, con un valor aproximado 
de 5000 W/mK [132], lo que lo convierte en un candidato ideal para la fabricación 
de disipadores térmicos y de materiales compuestos de gran conductividad térmica. 
Sin embargo, el flujo de calor en la dirección del plano transversal del grafeno o 


grafito está muy limitado por los enlaces de Van der Waals entre planos. La 
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conductividad térmica a lo largo del eje z del grafito es de unos 6 W/mK a 
temperatura ambiente. Del mismo modo, el flujo de calor en el eje perpendicular de 
la lámina de grafeno está también limitado por la débil interacción con los sustratos 
adyacentes. En cambio factores como el sustrato sobre el que se soporta el grafeno, 
así como la calidad estructural y el contenido de impurezas presentes en el material 
bidimensional, degradan significativamente estos valores. Por tanto existen 


diferencias significativas entre usar grafeno CVD y óxido de grafeno. 
1.1.4.3 Propiedades y aplicaciones ópticas y optoelectrónicas 


Debido a que el grafeno es una capa de un único átomo de espesor se trata de 
un material con una elevada transparencia óptica en todo el rango de longitudes de 
onda de la zona visible y ultravioleta. Como se puede ver en la Figura 30 el grafeno 
monocapa trasmite alrededor del 97.7% en la zona visible y por tanto son altamente 
transparentes. Esta elevada transparencia, junto con su elevada conductividad 
eléctrica, sitúa al grafeno y sus derivados como un candidato ideal para aplicaciones 
como conductor transparente, como por ejemplo en pantallas táctiles, células 


fotovoltaicas y LEDs orgánicos. 
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b 
Elptra 30. Imagen de grafeno depositado Jobre un metal en la que se aprecia la 
transmitancia del grafeno. 


El óxido de grafeno reducido es altamente transparente en el espectro visible ya 


que es atómicamente delgado. La menor resistencia superficial encontrada para el 
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rG-O a una transmitancia del 80% es 1 k£2/cuadrado [133]. Estos valores lo 
colocan como un posible futuro competidor del óxido de indio y estaño (TO), que 


cuenta con un valor típico de resistencia superficial de 10-25 Q/cuadrado pata una 


transparencia del 90% [134]. 


Otra propiedad destacable de determinados derivados del grafeno es la 
fotoluminiscencia. Es posible conseguir derivados fotoluminiscentes de grafeno 
mediante la inducción de un gap de banda adecuado [135, 136]. En el grafeno el gap 
de banda es cero, lo cual por un lado puede ser una propiedad interesante debido a 
que favorece su conductividad eléctrica en comparación con semiconductores con 
gap de banda finito, pero por otra parte puede ser considerado un gran 
inconveniente debido a la imposibilidad de interrumpirla cuando se desea, lo cual es 
deseable en aplicaciones del grafeno en dispositivos electrónicos. Estudios recientes 
han demostrado que el gap de banda cero en el grafeno es resultado del entorno 
idéntico que poseen las dos subredes atómicas en el grafeno. Esto sugiere que 
rompiendo esta simetría lateral en el plano, bien de forma estructural o por 
modificaciones químicas [137], podría crearse un gap de banda en el grafeno. Hasta 


el momento, los métodos más prometedores han sido los siguientes: 


e Producción de puntos cuánticos o nanocintas de grafeno, es decir, láminas de 
erafeno de dimensiones laterales por debajo de 20 nm, que exhiben un fuerte 


confinamiento cuántico y por tanto un gap de banda finito. 


e Funcionalización covalente del grafeno. Un ejemplo extremo es el óxido de 
erafeno. En este caso, se abre un gap de banda tan grande que el material se vuelve 
eléctricamente aislante. La combinación de las propiedades ópticas y electrónicas del 
erafeno abre muevas oportunidades para distintas aplicaciones en fotónica y 
optoelectrónica, por ejemplo en pantallas táctiles [138], diodos emisores de luz 


[139], transistores de alta frecuencia , sensores químicos, etc. 
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Estas propiedades también han hecho que sus aplicaciones en dispositivos 
fotovoltaicos sean muy estudiadas. Empleándose estos como electrodos 


transparentes, aceptores de electrones o absorbentes de luz. 


Los electrodos transparentes basados en grafeno se han empleado 
principalmente en los tres tipos de dispositivos fotovoltaicos: orgánicos [140], 
híbridos orgánicos-inorgánicos [141] y celdas solares basadas en colorantes [142] 
(Figura 31). Uno de los mayores rendimientos obtenidos hasta el momento (16% de 
conversión energética) fue descrito para un sistema fotovoltaico fabricado con ocho 


bicapas de grafeno-puntos cuánticos de CdS [143]. 
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Figura 31. Celda solares inorgánicas (a), orgánicas (b) y sensibilizadas con 
colorante (c) basadas en grafeno[144]. 


1.1.4.4 Propiedades y aplicaciones mecánicas 


Las propiedades mecánicas del grafeno también son destacadas aunque estas 
hayan sido menos investigadas que el resto de propiedades. Mediante técnicas de 
microscopía de fuerza atómica se ha llegado a determinar la resistencia a la tracción, 
130 GPa, y el módulo de Young, 1 TPa, que se encuentra entre los valores más altos 
de todos los materiales [15]. El elevado valor del módulo de Young nos indica que 
el grafeno es un material sumamente elástico que puede soportar grandes presiones 
modificando su elongación sin sufrir ruptura. Esta elevada resistencia deriva de su 
estructura, formada por enlaces dobles que provienen de la estructura sp? y de la 
nube Il. Así, a pesar de ser un material muy ligero es un material que introduce una 


alta resistencia mecánica en composites y cuando se usa como aditivo en polímeros. 
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La mayor parte de los trabajos publicados en esta área se centran en el uso de 


G-O y rG-O, aunque también se trabaja con grafeno prístino [145]. 


El grafeno y sus derivados tienen un gran potencial como refuerzo de 
polímeros, pudiendo aplicarse en el sector aeronáutico, automóvil, electrónica, 
medicina... Atendiendo a las propiedades mecánicas de estos nanocompuestos, se 


han conseguido resultados muy prometedores por distintos grupos. 


En los siguientes apartados se describirán con más detalle los materiales 
compuestos de fibra de carbono así como los materiales para almacenamiento de 
energía, que serán las dos aplicaciones principales que se desarrollaran en esta Tesis 
Doctoral. Se hará una introducción general de los mismos y en cada uno de los 
capítulos de resultados correspondientes a dichas aplicaciones se hará una 


introducción más específica de las mismas. 


1.2 MATERIALES COMPUESTOS 


En muchas industrias el desarrollo tecnológico está fuertemente ligado al 
mundo de los materiales. En diferentes ocasiones, la falta de un material adecuado 
ha limitado las posibilidades de conseguir nuevos avances. Desde principios de la 
década de los 60 ha habido una demanda creciente de materiales más rígidos y 
resistentes, a la vez que ligeros, en campos tan diversos como la aeronáutica, la 
generación de energía y la ingeniería civil. Los requisitos que debían cumplir estos 
materiales eran tan exigentes que, en muchos casos, no había ningún material que 
los cumpliera. A partir de estas necesidades, surgió el concepto de combinar 
materiales con diferentes propiedades para satisfacer todos los requerimientos [146], 
dando lugar al desarrollo de los materiales compuestos, que no ha cesado desde 


entonces. 


Un material compuesto o composite se define como una combinación de dos o 


más materiales, fases O constituyentes distintos a escala macroscópica, con el fin de 
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conseguir una combinación de propiedades únicas. Por tanto, la combinación de 
diferentes matrices y refuerzos permite conseguir materiales con propiedades 


superiores a las de sus componentes por separado. 
1.2.1 Materiales compuestos de matriz polimérica reforzados con fibra 


Los materiales compuestos de matriz polimérica reforzados con fibra continua 
son los más empleados, debido al gran interés que despiertan los polímeros en 
muchas aplicaciones por su baja densidad, su elevada resistencia a la corrosión y su 
alta versatilidad de propiedades mecánicas. Debido a esto los materiales compuestos 
son los llamados a sustituir parcialmente el extendido uso del acero y del aluminio, 
de tal forma que el cambio de un componente de acero por otro de un material 
compuesto puede llevar a un ahorro de un 60 a 80 % en el peso, y de un 20 a un 
50% en el caso de tratarse de un componente de aluminio. Hoy día, los materiales 
compuestos son una elección correcta para muchas aplicaciones en el campo de la 


ingeniería. 


La industria aeronáutica es una de las mayores beneficiarias de esta tecnología. 
Sin embargo, a pesar de su probada eficiencia, la introducción de los materiales 
compuestos de fibra de carbono en el ámbito aeronáutico tuvo un desarrollo lento 
por cuestiones de seguridad, debido a la falta de precedentes y a la incertidumbre 
sobre su comportamiento a largo plazo bajo las condiciones de operación. Este tipo 
de materiales se introdujeron inicialmente en zonas poco comprometidas de la 
estructura y posteriormente en estructuras de mayor responsabilidad como 


estabilizadores de cola, alerones, etc. 


Las últimas décadas han sido decisivas para la maduración de la tecnología de 
los materiales compuestos avanzados. Dos ejemplos a tener en cuenta son las 
principales empresas fabricantes de aviones para uso civil: los consorcios europeos y 
americanos Airbus y Boeing. La aeronave civil de Airbus, el A350, contiene hasta un 


52% en peso en materiales compuestos (carbono, vidrio, materiales híbridos metal- 
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compuesto...) usados en alas, superficies sustentadoras e incluyendo secciones de 
fuselaje fabricadas íntegramente con ellos, mediante tecnologías avanzadas y altos 


rendimientos en la cadencia de producción, Figura 32. 





m Material Compuesto  MAluminio MTitanio MAcero  MmOtros 





Figura 32. Distribución de material en peso en la aeronave A350 (www.airbus.com) 


Por su parte, el Boeing 787 Dreamliner reclama el puesto de honor 
correspondiente a ser el primer avión de ese tamaño con un fuselaje fabricado en 
materiales compuestos de fibra de carbono, con un contenido del 50% en peso de 


materiales compuestos, Figura 33. 
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1 Material Compuesto BAluminio BTitanio WAcero  MOtros 


Materials used in 787 body 


2 Fiberglass MM Carbon laminate composite 
MM Aluminum 3 Carbon sandwich composite 
<= Aluminumisteel/titanium 







By comparison, the 777 uses 12 percent 
composites and 50 percent aluminum 


Figura 33. Distribución de material en peso de la aeronave Boeing 787 Dreamliner 
(www.boeing.com) 


1.2.1.1 Funciones de la fibra y la matriz 


Este tipo de materiales presentan dos elementos principales: fibra y matriz en la 
que se encuentra embebida la fibra. La combinación adecuada de estos dos 
componentes da lugar a unos materiales con mejores propiedades que las partes que 


los componen por separado. 
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Las fibras dotan de resistencia y rigidez al compuesto, mientras que la matriz da 
unión y resistencia al ambiente. Cada una de las configuraciones que se fabriquen da 
lugar a unas propiedades distintas, que dependen mucho de cómo las fibras están 
dispuestas en el compuesto. Ya que son las fibras las que soportan las cargas, por 
tanto, la rigidez de un material compuesto siempre será mayor en la dirección en la 
que están orientadas las fibras. Fibras continuas y largas en la dirección de la carga 
dan lugar a una resistencia mecánica elevadísima, mientras que el mismo material 
con las fibras cortas da lugar a un descenso en dicha propiedad. Dependiendo del 
tipo de aplicación, estructural o no estructural, y del modo de fabricación se 
escogerá una disposición para las fibras u otra. Para aplicaciones de tipo estructural, 
se recomienda el uso de fibras continuas o largas, mientras que para aplicaciones no 


estructurales se prefiere el uso de fibras cortas. 


También es importe el tipo de fibra usado para la fabricación de estos 
materiales. Hace unos años la fibra de vidrio era el refuerzo más usado en materiales 
compuestos de matriz polimérica [146]; pero, en el último cuarto del siglo XX, se 
produjo la incorporación de materiales compuestos con fibra de carbono en 
estructuras de alta responsabilidad mecánica. La Tabla 1muestra las propiedades de 
distintos tipos de fibra de vidrio utilizadas, cuyo coste es en general bajo. Las fibras 
tienen un post-tratamiento con el fín de proteger la fibra contra los efectos 


ambientales, además de para compatibilizarlo con la resina. 
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Tabla 1.Fibra de vidrio[147] 


Type Tensile Tensile Ultimate Fiber Suppliers 
modulus, — strength,  stram,% density, 
GPa MPa g/cm 
E TES 3447 4.8 2.6 PPG 
Manville Co. 
Owens Cornmg 
R 85.2 2068 5.1 249 — Vetrotex 
Certaimteed 
Te 84.3 4660 pe. 2.49 Nittobo 
s-2 86.9 4585 5.4 2.55 Owens Cornmg 
Zentron 94 3970 - 246 Owens Commg 


high silica 
En la actualidad, es la fibra de carbono el refuerzo usado en polímeros que 


genera una mayor cantidad de patentes y artículos científicos. 


Se obtienen mediante un proceso de descomposición térmica de diferentes 
precursores como: fibras de celulosa, basadas en brea (en inglés pitch) o de 
poliacrilonitrilo (PAN). Las fibras de carbono basadas en PAN son las que 
producen una mejor combinación de propiedades y por ello es el precursor más 
utilizado en aeronáutica. La conversión de fibras que proceden de PAN a fibras de 
carbono se consigue tratando las fibras en una atmósfera oxidativa a temperatura 
entre 200 - 300 *C bajo tensión, que provoca su orientación. Este tratamiento 
convierte el termoplástico PAN en una estructura cíclica estable a altas 
temperaturas. Posteriormente, las fibras de PAN se estabilizan mediante un 
tratamiento a alta temperatura en atmósfera inerte (1000 - 1700 *C) en el proceso de 
carbonización. La orientación preferencial de las fibras de carbono se puede mejorar 
estirando la fibra durante las etapas del proceso. Otros factores que influyen en el 
módulo elástico de la fibra de carbono incluyen el tratamiento a alta temperatura, el 
dopado con boro y la radiación de neutrones. La siguiente etapa es la de 
erafitización en atmósfera inerte, que tiene lugar entre 1700 *C y 3000 *C durante 


uno o dos minutos. 
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Las fibras de carbono, dependiendo del grado de grafitización, tienen una 
rigidez considerablemente mayor que las fibras de vidrio (ver Tabla 2). Esta relación 
más alta entre la rigidez y la densidad de las fibras de carbono hace posible 
estructuras más grandes y más ligeras con un mayor rendimiento con respecto a la 


durabilidad a largo plazo. 


Tabla 2. Fibra de carbono [147]. 


Class of fiber  Tensile Tensile Ultimate Fiber Supplier/typical 


modulus, — strength, strain, % density, product 
GPa MPa g/cm 
High tensile 227 3996 16 1.75 Amoco T-300 
strength Hexcel AS-4 
High stram 234 4500 LD 1.8 Grafil 34-700 
248 4550 17 1.77 Amoco T-650-35 
Intermediate 275 5133 S 1.74 Hexcel IM-6 
modulus 290 5650 1.8 1.81 Amoco T-40 
Very high 289 6370 2.1 18 TorayT-1000G 
strength 
High 390 2900 0.7 1.8 Amoco T-50 
modulus 436 4210 1.0 184  Toray M46J 
Very high 540 3920 0.7 175 Toray MS55-J 
modulus 


Las fibras de carbono se someten a un tratamiento final superficial para mejorar 
la adhesión a la matriz [148], después de la fabricación, mediante un recubrimiento 
o sizing. Los recubrimientos a menudo son grupos epoxídicos sin agente de curado 
aplicado en forma de películas finas (1% o menos) para mejorar la manejabilidad de 


las fibras. 


Las mejoras en el proceso tecnológico de la fibra en los últimos 20 años han 
llevado a importantes incrementos en la resistencia a la tracción de = 4,5 GPa y en 
la elongación hasta fractura de más del 2 % para fibras basadas en PAN. Estas 


pueden ser suministradas en tres formas básicas: alto módulo, HM, de = 380 GPa; 
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módulo intermedio, IM, de = 290 GPa; y alta resistencia, HS, de = 230 GPa y una 
resistencia a tracción de = 4,5 GPa [148]. Las fibras se comercializan como tejidos 
de hebra o tejidos uni y multidireccionales. Resumiendo, las principales funciones 


de las fibras en un compuesto son: 


Y” Soportar la carga. En un compuesto estructural: entre el 70 y el 90% de 


la carga es soportada por las fibras. 


Y” Dotar al compuesto de rigidez, resistencia y otras propiedades 


mecánico-estructurales. 


Y” Dar conductividad eléctrica o aislamiento, dependiendo del tipo de fibra 


usada. 


Por otro lado, la matriz mantiene las fibras en su posición adecuada, transfiere 
la carga aplicada al material, protege a las fibras del daño mecánico y proporciona la 
resistencia a cizalla. La matriz también determina la temperatura de servicio del 


material y es la responsable del control de resistencia del material compuesto frente 


al medio [148]. 


Las matrices de los materiales compuestos de matriz polimérica pueden ser de 
naturaleza termoestable o termoplástica. Las resinas termoestables son las más 
utilizadas como matrices de materiales compuestos en la industria aeronáutica, y 
normalmente constan de una resina y un agente de curado, que mezclados forman 
un líquido de baja viscosidad que es capaz de polimerizar (este proceso también se 
denomina curado de la resina) al aplicar calor externamente. La reacción de curado 
consiste en la formación de una serie de entrecruzamientos entre las cadenas 
moleculares, formando una gran cadena molecular que no se puede fundir o 
reprocesar. Las matrices termoestables dominan el mercado de matrices de 
materiales compuestos avanzados puesto que las matrices termoplásticas de altas 


prestaciones resultan muy caras. 
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La primera consideración que hay que realizar para seleccionar una resina es la 
temperatura de servicio a la que va a ser empleada. La temperatura de transición 
vítrea Ty, es un buen indicador para las temperaturas de servicio que admite una 
resina. En materiales poliméricos, la Ty es la temperatura a la que se produce el 


cambio desde un sólido rígido vítreo a un material blando y semi-flexible. 


La selección de matrices con mayor Tg implica conseguir materiales con mayor 
rigidez y módulo, aunque esto puede proporcionar matrices más frágiles y con 


menor tolerancia al daño. 


Las resinas termoestables epoxídicas (“epoxi”) son las más empleadas junto con 
la fibra de carbono en aeronáutica como matriz de material compuesto en 
aplicaciones estructurales por su buena combinación de propiedades [149]. Las 
propiedades de las resinas epoxi varían en función de la naturaleza de sus 
componentes, la proporción relativa entre ellos y las condiciones experimentales 
aplicadas durante su procesado, aunque en general, presentan una serie de 


propiedades comunes: 


Y” Tienen una baja contracción y una buena adhesión a la mayoría de las 


fibras. 
Y” Son resistentes a disolventes, ácidos y álcalis. 


Y Presentan buenas propiedades mecánicas en comparación con el resto 


de materiales termoestables. 


Las resinas epoxi más utilizadas en aeronáutica tienen una temperatura de 


curado de 120 - 135 *C o de 180 *C [148]. 
El monómero epoxi más común se obtiene a partir de la reacción de 4,4”- 
dihidroxi-2,2-difenilpropano (bisfenol A) y  1-cloto-2,3-epoxipropano 


(epiclorhidrina) en presencia de hidróxido de sodio. La estructura del producto 


obtenido, el diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA, Figura 34), depende de la 
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estequiometria de la mezcla de reactivos. Normalmente el DGEBA tiene valores de 


1 (grado de homopolimerización) entre 0,03-10 [150]. 


o — CH, ¡| A pa A [a] 


a / E Y as, ' / ' / A Aa 
CHACH=CH OA, PAA JO =CH=CH=0 +4, LA JO CHrCH=CH, 
y CH Ús E ¡ Y 4 


p l AS 


Figura 34. DGEBA. 


La estructura de la resina epoxi es una ted tridimensional, que se consigue 
mediante una reacción de poliadición en la que se usa un entrecruzante, O por 
homopolimerización con ayuda de un catalizador. Dependiendo de los 
requerimientos de procesado y de las propiedades finales de la resina, se pueden 


seleccionar entre un rango amplio de endurecedotes, que se clasifican en 6 grupos: 
Y” Aminas alifáticas y aminas alifáticas modificadas. 

Poltamidas. 

Aminas aromáticas y aminas aromáticas modificadas. 


Anhídridos. 


Catalizadores base imidazol. 


S KN. $ OS 


Polisulfuros y mercaptanos 


En la primera generación de resinas empleadas en aeronáutica datan de los años 
60-70 y eran de naturaleza epoxídica con baja tolerancia al daño, cuya principal 
limitación es su baja tenacidad, originada por su alta densidad de entrecruzamiento 
[148, 151]. A causa de ello, en los últimos años se ha procedido a su modificación 
mediante la adición de pequeñas cantidades de otros polímeros más tenaces u otro 


tipo de cargas [151] que mejoren las propiedades de la matriz. 
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La carga que actúa sobre la matriz tiene que transferirse a las fibras por medio 
de la interfase. Por ello, estas deben estar unidas perfectamente a la matriz para que 
la resistencia y tigidez se transfieran adecuadamente en el material. Otras 
propiedades como la resistencia a la fluencia, a la fatiga y la degradación ambiental 
también se ven afectadas por las características de la interfase. En estos casos, la 
relación entre las propiedades y las características de la interfase son complejas y se 
han estudiado mediante modelos analítico-numéricos basados en una gran cantidad 


de experimentación [148]. 
Y” Resumiendo las principales funciones de la matriz son: 


Y” La matriz mantiene las fibras juntas y les transfiere la carga. Provee 


unión y da forma a la estructura. 


Y” La matriz aisla las fibras entre sí de tal forma que la individualiza y les 
permite actuar por separado. Esto frena o ralentiza el crecimiento de 


grietas. 


Y La matriz le da al compuesto un buen acabado superficial y ayuda en la 


producción de piezas que formen un ensamblaje. 


Y” Provee protección a las fibras de refuerzo frente a ataques químicos y a 


posibles daños mecánicos debidos al uso. 


En lo referente a las características de comportamiento tales como la ductilidad, 
la resistencia al impacto..., el material usado como matriz tendrá una influencia muy 
importante. Una matriz dúctil dará lugar a un incremento en la tenacidad de la 


estructuta. 


El modo de fallo dependerá en último caso, no sólo del tipo de matriz, sino 


también de su compatibilidad con las fibras. 


Llegados a este punto no sólo es necesario controlar el tipo de fibra usado y la 


matriz sino que además hay que tener en cuenta la orientación de los tejidos de las 
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distintas láminas de fibra de carbono que componen el material compuesto. Ya que 
como se ha comentado en los apartados anteriores, la fibra posee unas propiedades 
mecánicas excelente en el plano de la fibra, pero dependiendo de las propiedades 
mecánicas finales deseadas, se usaran apilamientos de las láminas de tejido con 


otientaciones distintas. 


1.2.1.2 Mecanismo de daño en materiales compuestos reforzados con 


fibras. Fallo por deslaminación. 


Los principales mecanismos de daño en materiales compuetos pueden dividirse 


dependiendo de la escala a la que se analiza el material: 


e Escala microscópica: a esta escala los micromecanismos que actuan 
sobre la fibra (rotura a tracción y pandeo o torsión por compresión), en 
la matriz (rotura transversal, longitudinal y fallo por agrietamiento 
angular entre capas “angle-ply cracking”) y por degradación de la matriz 
debido a causas ambientales como la absorción de radiación, 
temperatura y humedad, y en la interfase fibra/matriz ( deslizamiento 


fibra-matriz, DME, “debonding”) 


e Escala macroscópica: a esta escala las láminas que componen el 
material compuesto se consideran practicamente homogeneas. Los 
principales macromecanismos son la iniciación y propagación de grietas 
entre las capas del compuesto laminado. La separación a lo largo de la 
interfase entre las capas del material es uno de los principales modos de 
fallo de los materiales compuestos. Este mecanismo es lo que se conoce 


como deslaminación o fractura interlaminar. 


La deslaminación y crecimiento de grietas en la zona rica en resina que existe 
entre las láminas de un material compuesto, representa uno de los modos de fallo 


que más limitan la vida de los materiales compuestos laminados. La deslaminación, 
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en los compuestos reforzados con fibra, puede ser debida a factores durante el 
proceso de fabricación o durante la propia vida de servicio del material. Este tipo de 
fallo es inducido por tensiones interlaminares y de cortadura que se producen 
debido a diversos factores como: efecto de bordes libres, discontinuidades 
estructurales, perturbaciones localizadas durante el proceso de fabricación y 


mecanismos de fallo internos como el agrietamiento de la matriz [152]. 


El crecimiento de la deslaminación conducirá primero a una reducción notable 
en la resistencia y rigidez del elemento, y posteriormente que puede producir el 
colapso y fallo catastrófico de la estructura. Esta es una de las razones más 
importantes por las que en el pasado se ha limitado el uso de materiales compuestos 
a componentes de estructuras secundarias en las que las cargas se encuentran bien 
definidas y el fallo no suponga una amenaza determinante para la estabilidad de la 


estructura total. 


Tradicionalmente, estos problemas de delaminación han sido corregidos 
mediante el uso de técnicas como z-pins (Figura 35) o coser las fibras a lo largo de 
todo el espesor. Mourtiz y col. [153, 154] realizaron un estudio sobre el efecto de 
usar z-pins en la resistencia a la deslaminación del material. Además, se han 
realizado numerosos estudios acerca de la tenacidad de fractura interlaminar y las 
propiedades de delaminación cuando se usan laminados con z-pinning. Permitiendo 
así tener una buena comprensión acerca de los mecanismos mediante los cuales se 
mejora dicha resistencia. Así, a medida que la grieta se propaga a través del 
laminado, estas clavijas transversalesse deforman elasticamente como si estuvieran 


sometidas a una carga de tracción. 
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1 mm 
Figura 35.(a) Dimension típica de z-pin (b) Seccion transversal de un laminado con 


z-pins[155]. 

Una desventaja inevitable de estas soluciones es la reducción en el plano de las 
propiedades mecánicas, debido al daño generado en la matriz durante la insercción 
de medios de refuerzo en la direccion z. Chang y col. [156] observaron reducciones 
tanto en el módulo de tracción como en la resistencia y la tensión a fatiga a través 
del uso de z-pinning uni y multi-direccional en los laminados de fibra de 
carbono/epoxi. Se observó una disminución de la fuerza máxima del 25% con un 
4% en volumen de z-pins. Los autores tambien observaron tendencias similares en 


el módulo y en la fuerza. 


Con el fín de mejorar la resistencia a la delaminación y la reducción de las 
propiedades mecánicas en el plano, se puede usar un nanorefuerzo para mejorar las 
propiedades de la matriz además del uso de los tejidos de fibra de carbono, creando 
así una estructura jerarquica de refuerzo. Esto podría incrementar la tenacidad de 
fractura interlaminar del material resultante. Para llevar a cabo este proceso existen 
dos alternativas. La primera de ellas es crecer CNTs o algún nanomaterial 


directamente sobre la superficie de la fibra de carbono previo al proceso de 
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preparación del laminado. Por otro lado está el uso de nanocomposites como 
matriz, para ello se introducen cargas carbonosas como CNTs o CNESs en la matriz 
y a continuación se procede a la infusión de la resina. De forma que una matriz 
polimérica adecuadamente reforzada con una carga nanométrica puede aumentar la 


resistencia a la deslaminación y la tenacidad de fractura interlaminar [157]. 


La utilización de refuerzos nanométricos permite obtener propiedades únicas 
que no se pueden conseguir con los materiales compuestos tradicionales, que son 


aquellos que tienen refuerzos micrométricos, por diferentes razones: 


Y En primer lugar, la adición de nanorrefuerzos Ñno provoca 
necesariamente una pérdida de ductilidad en los polímeros, ya que, 
debido a su pequeño tamaño, no actúan como concentradores de 
tensión. Esto permite que se puedan aumentar la rigidez y la resistencia 
de un polímero al añadir partículas nanométricas sin perjudicar o 
aumentando incluso la ductilidad, lo que provoca además un aumento 


de la tenacidad. 


Y” Los refuerzos nanométricos tienen una relación superficie /volumen 
muy alta, lo que da lugar a una gran superficie de contacto 
matriz/nanorrefuerzo. Esto hace que las propiedades de la interfase 
tengan una gran importancia en los materiales compuestos 
nanorreforzados. Con una adecuada interfase habrá una transferencia 
de tensión refuerzo-matriz más efectiva, lo que requiere menor cantidad 


de tefuetzo. 


Y” Debido a las mejores propiedades de los refuerzos nanométricos, con 
respecto a sus homólogos de tamaño micrométrico, se necesitan 
cantidades inferiores para lograr las mismas o incluso mejores 
propiedades mecánicas. En general, en los materiales nanocompuestos 


el contenido de partículas de refuerzo es inferior al 5 % en peso, lo que 
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da lugar a unas mejores propiedades específicas por la menor densidad 
de los nanocompuestos. Esto también hace que la viscosidad de los 
polímeros al añadir nanorrefuerzos no aumente tanto como en el caso 
de los materiales compuestos tradicionales. Esta característica es de gran 


importancia durante el procesado. 


Antes de proceder a revisar el estado de la técnica en materiales compuestos de 
fibra de carbono reforzando la resina con nanocargas de carbono, se pasa a exponer 
el sitema nanocarga-resina, nanocompuesto, haciendo énfasis en las propiedades de 


resistencia al crecimiento de la grieta. 
1.2.2 Nanocompuestos dopados con carbono. 


La investigación en nanocomposites, comenzó a partir de los años 90. Desde 
entonces ha habido un aumento significativo hacia el desarrollo de nanocompuestos 
poliméricos. Este esfuerzo fue y es impulsado pot el enorme cambio que ocurre en 
las propiedades físicas cerca de la transición entre tamaños de partícula 
nanométricos y micrométricos [158]. La proporción entre el área superficial y el 
volumen aumenta en casi tres órdenes de magnitud cuando el material usado como 
carga va desde la escala micrométrica a nanométrica (Figura 36). Esto es importante, 
ya que muchas de las interacciones químicas y físicas importantes que tienen lugar 
se rigen por la superficie y las propiedades superficiales. Relacionado con los 
nanocompuestos poliméricos, este cambio constituye un aumento significativo en el 
área interfacial entre la matriz y las partículas. Por lo tanto, las cargas de tamaño 
nanométrico pueden tener una influencia en la matriz a fracciones de volumen 
significativamente menores que un material de tamaño micrométrico. Es este el 


aspecto que realmente motiva al estudio de este tipo de materiales. 
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Figura 36. Relación entre el área superficial /volumen en función de la geometría de 


la carga[158]. 
1.2.2.1 Dispersión de las nanocargas en la matriz polimérica. 


Con el fín de aprovechar sus propiedades multifuncionales intrínsecas descritas 
en el apartado anterior, la fase nanoestructurada (carga) debe separarse primero y 
dispersarse a través de la matriz. Esto es para que, por ejemplo, la deformación se 
pueda trasferir interfacialmente a un filamento individual o para la formación de una 
red conductora. Este hecho, a menudo presenta un desafío ya que las cargas en 
forma de filamentos se encuentran entedadas debido a fuerzas de atracción 
interparticulares o en el caso de usar GO este necesita ser exfoliado para tenerlo en 
su forma G-O. Por lo tanto, es muy importante conseguir una buena dispersión de 
la carga en la matriz, siendo este uno de los objetivos centrales en el estudio de este 


tipo de materiales. 


Existen varias técnicas de procesado para lograr la dispersión de la carga en la 
matriz. Las principales técnicas de mezclado que se emplean para conseguir una 


dispersión efectiva son las siguientes: 


81 


1. Capitulo 1 


e Agitación mecánica: es una técnica muy común para dispersar partículas en 
sistemas líquidos. El grado de dispersión resultante depende de la forma y el 
tamaño de la hélice y su velocidad de giro, En los últimos años se están 


usando agitadores de alta velocidad desde 3000 a 20000 rpm [159, 160]. 


e Ultrasonicación: la dispersión mediante ultrasonidos se puede aplicar 
directamente con un cabezal sumergido en la mezcla o introduciendo ésta 
en un baño de ultrasonidos. El primer método es mucho más eficaz, ya que 
proporciona una alta energía localizada que es muy efectiva para dispersar 
aglomerados de nanotubos [161], nanofibras y G-O por cavitación. Sin 
embargo, tiene dos inconvenientes: sólo se puede aplicar a pequeños 
volúmenes y puede provocar la rotura de los nanorefuerzos, reduciendo su 
relación de forma [162]. Además el efecto de la energía de los ultrasonidos 
es más eficaz cuando la nanocarga se encuentra en un medio de baja 
viscosidad, por lo que, o bien se dispersan en primer lugar los 
nanorrefuerzos en un disolvente o bien se añade el disolvente al polímero 


para reducir su viscosidad [163]. 


e  Calandrado: el uso de calandras de tres rodillos (Figura 37) para dispersar 
nanocargas carbonosas en resina epoxi se está extendiendo debido a que, 
además de mejorar el grado de dispersión obtenido, permite procesar 
grandes cantidades de material y evitar el uso de disolventes. Con este 
método, la dispersión de los aglomerados se produce mediante la aplicación 
de esfuerzos cortantes cuando la mezcla del polímero con el nanorrefuerzo 
se hace pasar entre dos rodillos que se encuentran muy próximos (entre 


500-5 pum) y girando a distinta velocidad [163]. 
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Figura 37. Sistema de calandras de tres rodillos 


El procedimiento más simple consiste en dispersar la carga directamente en la 
resina epoxi usando una o varias de las técnicas anteriores y posteriormente añadir 
el agente de curado de la resina [164-166]. Para mejorar la dispersión de la 
nanocatga, es muy habitual usar un disolvente orgánico para facilitar la dispersión 
de los aglomerados mediante ultrasonidos, además esto favorece la dispersión ya 
que se disminuye la viscosidad de la resina durante el proceso de mezcla de la resina 
y la carga. El disolvente se elimina mediante evaporación, después del proceso de 
mezcla. Lau y col. [167] realizaron un estudio exhaustivo sobre el papel del 
disolvente en el procesado de materiales compuestos formados por CNT y resina 
epoxi, para ello utilizaron varios de los disolventes usados normalmente para 
disolver resinas epoxi para su procesamiento y, a través de varios análisis, 
encontraron que los restos de disolvente no evaporados tenían un efecto marcado 
sobre la cinética de curado de la epoxi. En los disolventes comparados, los autores 
encontraron que el DMF tenía el efecto residual más alto, seguido pot el etanol y la 
acetona que tenían un efecto menor sobre la cinética de curado y las propiedades 
mecánicas. Zaman y col. [168] usaron tratamientos de sonicación seguidos de una 
etapa de mezclado mecánico para preparar nanocompuestos de grafeno y epoxi con 
un 5.5 Y% en peso de carga usando T'HF como disolvente, llegando a la conclusión 
de que a una temperatura más baja, durante la sonicación, se mejora la calidad de la 


suspensión de grafeno. 
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El principal inconveniente del procesado por disolvente son los restos del 
mismo que quedan en la mezcla resima/nanocarga cuando no se elimina 
correctamente. Esto tiene tres efectos [167]: 1) la presencia de disolvente residual 
puede alterar el mecanismo de reacción restringiendo la interaccion nucleófilo- 
electrófilo entre el entrecruzante y la resina epoxi y, por tanto, afectando a la 
densidad de entrecruzamiento y el comportamiento endotérmico y mecánico del 
material curado; 2) el disolvente residual puede absorber energía calorífica en el 
material compuesto nanoreforzado en el proceso de curado, causando un cambio 
en la temperatura local que puede modificar la velocidad de reacción y, por tanto, la 
estructura del material curado; 3) el disolvente residual puede evaporarse al 
aumentar la temperatura durante el curado, generando poros que empeoran el 


comportamiento mecánico del material compuesto curado. 


Independientemente del método de procesamiento, el nivel de homogeneidad 
de las dispersiones de los nanocompuestos es un parámetro crítico. Los tres factores 
más importes que influyen en la calidad de la dispersión son la cantidad de energía 
dispersiva aplicada al sistema, el grado de dispersión inicial de la carga y el nivel de 


interacción de la superficie de la carga con la matriz. 
1.2.2.2 Técnicas de funcionalización 


El segundo aspecto fundamental a la hora de obtener materiales compuestos 
nanorreforzados con buenas propiedades mecánicas es que, como en cualquier 
material compuesto para aplicaciones estructurales, las tensiones puedan ser 
transferidas de forma efectiva de la matriz a la carga. Para ello es necesario que 
exista una buena adhesión en la interfase entre la carga y la matriz. En el caso de 
cargas carbonosas, debido a su elevada estabilidad química, su elevada apolaridad y 
su tendencia a agruparse, sólo se producen interacciones de van der Waals, que no 
son suficientes para proporcionar una transferencia de carga efectiva a través de la 


interfase. Para solucionar este problema, se recurre a su modificación superficial 
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mediante diferentes procesos de funcionalización. Los tratamientos de oxidación 
son en general los más empleados [169]. Este proceso puede compensar la fuerzas 
de van der Waals individuales que actúan entre las partículas individuales, 
aumentando así el grado de dispersión. Además, esto va a mejorar la transferencia 


de carga en base a las interacciones covalentes en la interfase. 


Aunque estos tratamientos de funcionalización covalente mejoran el 
rendimiento mecánico de la matriz, ocasionado por la buena interacción entre la 
carga y la matriz, presentan un inconveniente y es que estos provocan una alteración 
en la red carbonosa. Este fenómeno no se prevé que influya en las propiedades 
mecánicas aunque si puede alterar de manera significativa el rendimiento eléctrico. 
Aunque existen otros materiales como el grafeno que pueden añadirse como 
nanocatga, presentan el problema de que no pueden producirse a gran escala para el 
desarrollo de aplicaciones en materiales compuestos. Por lo tanto, los 
nanocomposites basados en grafeno se fabrican generalmente usando oxido de 
erafeno, ya que la capacidad de producción en masa es mayor. La presencia de 
funcionalidades en los planos de G-O mejora las propiedades de interacción en la 
interfase entre la carga y la matriz. Por lo que el G-O se postula como un excelente 
candidato para usarlo como refuerzo para mejorar las propiedades mecánicas de la 
matriz. Además será importante conocer el efecto de la química superficial del 
óxido de grafeno en la interacción con la matriz y su efecto en las propiedades 


mecánicas del nanocomposite final. 
1.2.2.3 Mejora de la resistencia y rigidez de la resina 


Como ya se ha comentado las mejoras de la rigidez de la matriz reforzada son 
indicadores de la transferencia de la tensión interfacial desde la matriz polimérica a 
la carga. De manera que es necesario que exista una buena interacción interfacial 
entre la matriz y la carga para conseguir aumentos en el módulo de la matriz y por 


consiguiente en el material compuesto final, sino se observan estos aumentos existe 
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un problema de adhesión interfacial. Las mejoras de la resistencia a la rotura 
dependen no sólo del comportamiento interfacial, sino que también dependen en 
eran medida de la dispersión de las fases que lo constituyen, puesto que las 
aglomeraciones pueden actuar como sitios en los que se concentran el estrés, 
ocasionando efectos perjudiciales para las propiedades mecánicas del material final. 
Estos sitios pueden generar poros y regiones no homogéneas en la matriz. A 
menudo se observan mayores problemas de aglomeración de cargas cuando la 
concentración de carga es mayor. Por tanto la conclusión más relevante que se 
puede obtener de la literatura es que el procesamiento del material tiene un efecto 
muy marcado en la rigidez y resistencia del material compuesto resultante. Sin 
embargo, la causa subyacente, es multifacética ya que el procesamiento afecta a 
muchos aspectos responsables del refuerzo mecánico. Debido a que los materiales 
de refuerzo deben cargarse individualmente para conseguir una transferencia ideal 
del esfuerzo. Se prevé que las cargas con cadenas de polímero unidas 
covalentemente poseen valores de resistencia a la cizalladura interfacial elevados y 
además presentan una mayor rigidez. También es importante tener en cuenta la 
orientación de la carga añadida, la cual tendrá una influencia significativa en las 
propiedades mecánicas. Así como también es importante tener en cuenta el grado 
de cristalinidad de la matriz, este es responsable de forma directa sobre las 
propiedades finales del material compuesto, una mayor cristalinidad implica mejores 
propiedades mecánicas. Además, la gran superficie específica de las cargas añadidas 
permite que se produzcan cambios significativos en la morfología del polímero, 
cuando se añaden fracciones de volumen de carga pequeñas. Se ha demostrado que 
el efecto de la interfase entre la carga y la matriz tiene una influencia muy 
significativa sobre las propiedades finales del material [170-174]. En las resinas 
epoxi, se observa que existen fluctuaciones en la temperatura de transición vítrea 
(Ts) cuando se añade una carga [175, 176]. Fidelus y col [177] comprobaron que la 


adición de los mismos nanotubos tiene diferente efecto dependiendo del grado de 
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entrecruzamiento de la resina. En la matriz con mayor valor de Tg los 
nanotrefuerzos provocan una caída de esta propiedad, mientras que en la resina con 


menor Tg, que además es un poco menos rígida, el efecto es el contrario. 


La temperatura de transición vítrea depende fundamentalmente de las 
condiciones de curado de la resina. Como ya se ha comentado la adición de 
nanotrrefuerzos carbonosos puede afectar al grado de entrecruzamiento de las 
resinas epoxi, lo que indica que su presencia también puede modificar la reacción de 
curado. De hecho se ha comprobado que, aunque el mecanismo de reacción no 
varía, hay cambios en el grado de conversión alcanzado, la temperatura de pico de la 
reacción O la energía de activación. Estas fluctuaciones son debidas a que la 
introducción de partículas en el sistema puede restringir el movimiento de las 
cadenas poliméricas y por tanto se consiguen densidades de reticulación bajas. 
Alternativamente, se cree que las disminuciones del valor de Tg cuando la densidad 
de entrecruzamiento es mayor son debidas a la falta de interacción en la interfase 
entre la matriz y la carga. Adicionalmente la propia carga puede interrumpir la 
reticulación durante la etapa de curado, reduciendo así la densidad de reticulación 


efectiva. 
1.2.1.4. Mecanismos de fractura 


La resistencia a la fractura y la durabilidad de un material a largo plazo son las 
características esenciales para determinar su vida útil. Los polímeros en general 
exhiben un amplio espectro de respuestas cuando se someten a un proceso de catga 
cíclica y durante la fractura, esto es debido a que existe una amplia gama de 
propiedades y morfologías. La fragilidad, dureza y la cristalinidad, por ejemplo, 
influirán tanto en la respuesta del material cuando se somete a una carga dinámica 
como al modo de fractura que sufre. Las diferencias morfológicas tienen un fuerte 
impacto sobre las propiedades mecánicas, ya que por ejemplo el daño relacionado 


con la fatiga, suele aparecer por un conjunto de problemas como pueden ser el 
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estiramiento de una cadena polimérica individual o la formación de huecos en la 
matriz. Los polímeros termoplásticos responden más favorablemente durante la 
fractura que las matrices termoestables, esto es como consecuencia del 
comportamiento dúctil que presentan los termoplásticos (débil interacción de la 
cadena polimérica) que les permite adsorber de una manera más eficiente la energía 
de deformación por unidad de volumen. La elevada rigidez y la Tg que poseen las 
resinas termoestables son producto de su alta energía de reticulación, pero que 


pueden ser compensados por su baja tenacidad de fractura. 


Como se muestra en la Figura 38 los tres modos de carga básicos son: Apertura 
(modo 1), deslizamiento o corte plano (modo Il) y desgarramiento fuera del plano 
(modo II. El modo l implica un crecimiento de la grieta perpendicular a la carga, 


es el modo de fallo más estudiado 


Mode l Mode Il Mode Ill 
(Opening) (Sliding) (Tearing) 


Figura 38. Modos típicos de fallo en materiales. 


Griffith [178] realizó un estudio del comportamiento de la fractura del vidrio, un 
material muy frágil. A temperatura ambiente, la curva tensión-deformación para este 
tipo de vidrio es lineal hasta la rotura. La resistencia teórica del vidrio disminuye en 
varios órdenes de magnitud por la presencia de pequeñas fisuras en el material. Con 
este trabajo se llegó a la conclusión de que la carga crítica (carga requerida para la 
propagación de la grieta) para una determinada longitud de grieta era dependiente 


del material. En otras palabras, basándose en la energía superficial disponible, 
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algunos materiales son más resistentes que otros. Además, encontró que la carga 
crítica disminuye con el aumento de la longitud de la grieta, es decir, cuanto mayor 
es la grieta, menor es la carga crítica necesaria para conseguir la propagación de la 
misma. Estas conclusiones se extraen de la ecuación que se muestra a continuación 
en la que se define la energía total del sistema en el caso de analizar una placa fina 
por el modelo de Griffith. El balance energético incluye términos de cantidad de 
trabajo realizado, carga aplicada, energía elástica y energía requerida para la 


propagación de la grieta: 


ma? o?B 
Urotal NN > + 4abBy 


Donde B es el espesor, a es la longitud de la grieta y y energía superficial libre 


por unidad de área. 


Un esquema generalizado de dicha ecuación se representa en la Figura 39. 


Crack Length 


Crack Energy 


Figura 39. Curva energía de propagación de grieta según el modelo de Griffith. 


La curva de la Figura 39 presenta un máximo de longitud crítica de la grieta, que 
para una determinada tensión aplicada producirá un crecimiento de la grieta. Este 


punto en la curva representa: 
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2yE 


a > 
qa? 


Esta ecuación puede ser reordenada para expresar el punto en el que la grieta se 
propagará en términos de tensión para una longitud de grieta dada. Por lo tanto, 
bajo una carga constante, la tensión por debajo de la cual un cuerpo agrietado puede 


soportar sin experimentar un crecimiento adicional de la grieta es: 


2Ey 
Ta 


Más tarde Irwin [179] realizo una modificación de la teoría de Griffith, se centró 
más en los materiales dúctiles y la zona plástica, que ahora se sabe qué se forma en 
la zona cercana a la punta de la grieta. Dado que las tensiones locales en la 
proximidad de la punta de la grieta exceden la tensión de fluencia de los materiales, 
se espera que se genere una zona plástica local. Por lo tanto se introdujo el concepto 


de la velocidad de liberación de la energía de deformación. 


La velocidad de liberación de la energía de deformación, G, describe la cantidad 
de energía que sería liberada por el área de la fractura recién creada sí la grieta 
avanza una longitud unitaria. Cuando este valor es mayor que la energía superficial 
del material, entonces se produciría el crecimiento de la grieta, de lo contrario, no 
sería posible la propagación de la misma: 


du 


da 
Irwin observó que el campo de tensión cerca de la punta de la grieta tendía a 


infinito cuando el radio de la raíz de la grieta se reduce a valores muy pequeños. Por 
lo tanto, estableció el factor de intensidad de tensiones, un factor de amplificación 
de esfuerzos para un sistema de fisuras dado, que tiene en cuenta tanto las 
consideraciones de carga como las consideraciones geométricas. La expresión 


general para este parámetro viene dada pot: 
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K =YovVra 


Donde Y es un factor de geomettía que relaciona la geometría de un sistema de 
fisuras con las condiciones de carga. El factor de intensidad de tensiones está 
empíricamente relacionado con la velocidad de liberación de la energía de 
deformación, sustituyendo los valores apropiados de los esfuerzos y desplazamiento 


en la ecuación anterior e integrando el resultado, se obtiene: 











Ó— a E =f2 legs2g K? 
Ef 3A 20sinGcosódo = — 
sin*g E 

En la práctica, los valores críticos de K; y G se determinan experimentalmente 

en un ensayo de tenacidad de fractura. Las probetas ensayadas se preparan 

generando con un disco de diamante una grieta y posteriormente se pre-agrietan 

cuidadosamente con el empleo de una cuchilla de afeitar. Posteriormente las 

probetas se someten a una carga hasta que se produce la rotura del material, 

mientras tanto se registran los valores de carga-deformación. Á continuación, se 

obtiene el valor de la tenacidad de fractura (K1.) y la velocidad de liberación de la 

energía de deformación (G;.) a través de una serie de cálculos. En la Figura 40 se 


muestran dos geometrías de probeta típicas usadas en los ensayos de tenacidad de 


fractura de materiales poliméricos. 


SENB Specimen CT Specimen 
F/2 FI 


- Span = 4W + 
—y 





Figura 40. Probetas típicas de ensayos de tenacidad de fractura 
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1.2.1.5 Mecanismos de refuerzo 


Las resinas epoxi son frágiles y normalmente presentan tolerancias al daño muy 
bajas presentando energías de fractura del orden de -0.3 kJ/m” [180]. Pero por 
ejemplo, las resinas para uso en aplicaciones estructurales aeroespaciales, tendrían 
valores que oscilan entre 1.9-3 kJ/m* [181]. La elevada rigidez de la cadena 
polimérica junto con la densidad de reticulación da lugar a una deformación plástica 
localizada cerca del extremo de la grieta. Por lo tanto, la plasticidad se ve limitada 
durante la fractura, lo cual conduce a una pobre absorción de energía, y contribuye 


significativamente a la fragilidad de estos materiales. 


La adición de partículas elastoméricas son eficaces para aumentar la resistencia y 
tenacidad de fractura de las resinas epoxi [182], pero con el efecto secundario de 
reducir la rigidez del compuesto final [180]. Por lo que la mejora de la resistencia a 
la fractura de estos materiales con cargas de carbono, ofrece la posibilidad de 
aumentar de manera simultánea tanto la resistencia como la dureza del material 
final. Las nanocargas con una relación de aspecto alta han presentado mejoras 


significativas en la tenacidad de fractura de la resina epoxi. 


Huang y Kinloch [183] presentaron un modelo simple para explicar la energía de 


fractura observada en este tipo de materiales: 
Gre = Gicu FP 


Donde Gre es la medida de la energía de fractura de la resina sin modificar y 


es la suma de todas las contribuciones externas a la fractura. 


Estos autores junto con otros [184-187], han propuesto un conjunto de 
mecanismos para explicar el aumento de la resistencia de las matrices epoxi cuando 


se añaden nanocatgas: 


1. Crack deflection (deflexión de la grieta). Faber y Evens [188] 


presentaron un modelo para materiales compuestos tradicionales con 
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nanocargas añadidas que tienen distinta relación de aspecto así como 
varlas fracciones de volumen. Este modelo propone que se genera un 
aumento en la energía de fractura relativa (energía de fractura del 
material modificado normalizado con respecto al material puro) que se 
produce cuando un frente de grieta que avanza a lo largo de la matriz se 
encuentra con una partícula. De manera, que la grieta debe desviarse de 
su plano de crecimiento para pasar a la partícula. Esta inclinación del 
frente de grieta para pasar a otras partículas provoca una carga en modo 
mixto. Esta superficie de fractura adicional que crea este proceso es la 
responsable del aumento de la tenacidad medida (Figura 41). Sin 
embargo se obtienen mejoras más significativas debidas a la carga en 
modo mixto. El modo Il y II de fractura requiere más energía que el 
modo l, por ello el modo mixto de fractura presentan una energía de 
fractura más alta. Este hecho, ha sido cuantificado experimentalmente, 
de manera que se observa un aumento de la rugosidad superficial 
después del ensayo de tenacidad de fractura cuando se añade una carga 


a la matriz. 
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Figura 41. Rugosidad superficial y aumento de la tenacidad 


2. Crack pinning: Cuando un frente de propagación de grieta se encuentra 
con una partícula o conjunto de partículas adecuadamente orientadas y 
espaciadas, el frente de grieta tiende a arquearse entre las partículas y 
permanece detenido en estas, formando unas “colas” enfrente de las 
partículas, como se puede observar en la Figura 42. y 43. Como 
consecuencia se crean nuevas superficies de fractura y se forman frentes 
de grieta no lineales que consumen energía adicional. Sin embargo, para 
que una partícula sea capaz de detener una grieta tiene que tener un 
tamaño suficiente en comparación con el tamaño del frente de la grieta, 
típicamente micrométrico. Por lo tanto, las partículas nanométricas rara 


vez tienen en cuenta el p20n/n2. 
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Figura 43 Crack pinning (A) y avance del frente de grieta (B) para compuestos de 
PP/CNT [189]. 


3. Shear banding; se caracteriza por la aparición en el material de regiones 
en las cuales ha tenido lugar una gran deformación plástica localizada 
debido a tensiones tangenciales a la superficie del material. El modelo 


que describe este hecho viene dado por la siguiente ecuación: 


pe 
AG, = (1— 0 —Y ar 
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Donde Hi es una constante del material, V, es la fracción de volumen 
de huecos, V+ es la fracción de volumen de partículas, o, es la tensión de 
fluencia de la matriz epoxi cuando no ha sido modificada, ty. es el radio 
de la zona plástica del polímero no modificado y Km es el factor de 


concentración de esfuerzo máximo de von Mises en la matriz plástica. 


4. Crazing: consiste en la formación de una red de finas grietas en la 
superficie del material. Este fenómeno con frecuencia precede a la 
fractura en polímeros termoplásticos en estado vítreo y ocutre en 
regiones en las que se produce la fluencia del material de forma muy 
localizada, lo que conduce a la formación de micro-cavidades y 
pequeñas fibrillas. Cuando se aplica al material una tensión suficiente, 
las micro-cavidades crecen y empiezan a coalescer, originando la 
formación de grietas en el material. Las bandas de deformación plástica 
localizada y las grietas se consideran imperfecciones internas del 


polímero. 


H.J. Sue indica que el tipo de mecanismo denominado “shear banding” es el 
más eficiente a la hora de aumentar la tenacidad de materiales poliméricos, seguido 
por los mecanismos de microgrietas, bifurcación y deflexión de grietas y los 
denominados “crack pinning” y “crazing”[190]. Mientras que la presencia de bandas 
de deformación plástica localizada produce incrementos de la tenacidad de un orden 
de magnitud, se ha publicado que mecanismos tales como la deflexión y bifurcación 
de grietas o “crack pinning” solo producen un aumento fraccional de la tenacidad 


[190]. 


De manera que la tenacidad de fractura depende de muchos factores, tales como 
el tipo de carga así como el medio en el que se vaya a usar [191]. Pero el factor más 
determinante a tener en cuenta es a nivel microestructural [191, 192], resumido en la 


Figura 44 [193]. Las propiedades del nanocomposite preparado dependerán de la 
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forma y el tamaño de la carga usada. En el caso del grafeno el tamaño y la forma se 


pueden controlar de manera simultánea [194]. 





Figura 44. Aspectos sobre la microestructura 
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1.2.3 Grafeno como carga en nanocomposites 


El grafeno puede ser un buen candidato para mejorar la tenacidad de fractura de 
la resina como consecuencia de la elevada relación superficie/volumen, 
favoreciendo así la transferencia de tensión entre el refuerzo y la matriz, como ya se 
ha comentado anteriormente. La incorporación de grafeno en la resina epoxi puede 
aumentar la tenacidad de fractura más de un 131% [195]. Es importante tener en 
cuenta el tamaño de los planos de grafeno, la fracción másica y volumétrica, la 
química superficial, así como el grado de dispersión de la carga en la matriz para 
conseguir un aumento significativo de la tenacidad de fractura del nanocomposite 


resultante. 


Cuando se propaga una grieta en una resina epoxi sin ninguna carga, se 
observan superficies de fractura frágil, con marcas en la dirección de propagación 
de la grieta, en cambio cuando se usa alguna carga como refuerzo las superficies de 
fractura suelen ser mucho más rugosas, apareciendo deformación plástica, como 
consecuencia de la interacción entre la matriz y las láminas de grafeno. La 
dispersión apropiada de las cargas añadidas a la matriz es un requisito indispensable 
para generar aumentos en las propiedades mecánicas. Por tanto si se emplea óxido 
de grafeno como carga para mejorar las propiedades mecánicas hay que asegurarse 
que este se encuentre bien disperso. El grafeno tiende a aglomerarse como 
consecuencia de las interacciones por fuerzas de van der Waals. Por lo que, 


dispersar grafeno en la matriz epoxi es siempre un reto. 


En la Figura 45, podemos ver una muestra de la relación entre el estado de la 
dispersión y el avance de la grieta en la misma. Como se puede observar el avance 
de la grieta se ve bloqueado por las láminas de grafeno cuando este se encuentra 
uniformemente distribuido en la matriz (Figura 45 B), facilitando la transferencia 
efectiva de tensión de la matriz al refuerzo, en cambio cuando la dispersión no es 


buena (Figura 45 A), el avance de la grieta es más rápido ya que se dificulta la 
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transferencia efectiva de tensiones entre la matriz y el refuerzo, como consecuencia 
de la falta de adhesión en la interfase matriz/refuerzo. Tang y col. [196], realizaron 
un estudio para ver la influencia de la dispersión de la carga en la matriz sobre las 
propiedades finales del material. Obteniendo que cuando se realizaba una buena 
dispersión de la carga aparecía una mejora del 52% en el valor de Ky., en cambio 


cuando la carga presentaba una peor dispersión sólo se consigue aumentar en un 


24% el valor de Ko. 


(a) 


Crack bifurcales 





Figura 45. Influencia de la dispersión de grafeno en la matriz en el avance de la 
grieta. (A) Mala dispersión de grafeno, (B) Dispersión ideal de grafeno[192]. 
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Así, queda demostrada la necesidad de tener una buena dispersión de la carga en 
la matriz para conseguir una mejora significativa en la tenacidad de fractura de la 
matriz que forma el nanocomposite [196] y que se verá reflejada en las propiedades 


finales del material compuesto reforzado con fibra. 


Otro aspecto importante a tener en cuenta, es el área superficial del refuerzo 
usado, de manera que el valor de Ky. depende en gran medida de esto, ya que si el 
refuerzo presenta un área elevada aumenta la interacción interfacial matriz / refuerzo, 
lo cual se consigue con una buena dispersión e individualización [197]. Por el 
contrario, cuando se producen aglomeraciones, los aglomerados disminuyen el área 
superficial del refuerzo, lo que hace que disminuya la tenacidad de fractura así como 
otras propiedades mecánicas del nanocomposite. Siendo esta una razón más por la 
que usar grafeno como refuerzo, ya que presenta una área superficial mayor incluso 


a la de los CNT. 


Zhao y Hoa realizaron una simulación teórica con el fín de estudiar la mejora en 
la tenacidad de una resina epoxi cuando se usa como refuerzo una carga de 
dimensiones nanométricas de distintos tamaños de partícula [198]. Los resultados 
de la simulación mostraron que hay una relación directa entre el tamaño de la 
partícula y la concentración de esfuerzos hasta un tamaño de partícula de lum, a 
partir de este valor no se cumple esta relación directa. Por lo que, el grafeno con un 
tamaño de plano más pequeño puede ser más eficiente a la hora de mejorar la 
tenacidad de fractura. Este aumento de la tenacidad de fractura al disminuir el 
tamaño de los planos de grafeno puede justificarse de acuerdo con la acumulación 
de esfuerzos comentada anteriormente. Wang y col.[199] realizaron un estudio en el 
que usaban tres tipos de Óxido de grafeno de distinto tamaño, como refuerzo en 
una resina epoxi. Observaron que la tenacidad de fractura estaba fuertemente 
relacionada con el tamaño de plano del GO usado, de manera que el incremento 
más elevado se consiguió con el GO de menor tamaño. Los valores de Kjy. 


disminuyen cuando la fracción másica de carga es mayor al 0.1% en peso, de 
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manera que la fracción másica puede correlacionarse con el grado de dispersión de 


la carga y por tanto con la generación de grietas y la propagación de las mismas. 


Llegados a este punto, lo más importante para conseguir una mejora significativa 
en las propiedades mecánicas del composite final, es conseguir una buena 
dispersión del grafeno en la matriz, así como una buena interacción entre ambos. 
Como ya se ha comentado el grafeno tiende a aglomerarse, por lo que para salvar 
este problema y mejorar su dispersabilidad, se pueden realizar modificaciones de su 
química superficial, o usar Óxido de grafeno controlando la química superficial de 
este. Ya que la presencia de grupos funcionales en la superficie del grafeno mejora la 
dispersión del mismo en distintos disolventes y por tanto también se facilita la 


incorporación del mismo en la matriz. 


En este trabajo se van a usar dos tipos de óxido de grafeno, con distinta química 
superficial, para mejorar la tenacidad de fractura de una resina epoxi que se usara 
posteriormente para preparar un material compuesto de fibra de carbono, con el fín 


de mejorar la resistencia a la delaminación del mismo. 


Cuando se usan técnicas de dispersión de la carga en la resina, también se 
observan mejoras significativas en las propiedades interlaminares del material 
compuesto. En los últimos años han aparecido numerosas publicaciones en torno a 
este procedimiento de mejora de las propiedades de la resina. Bortz y col. [200] 
lograron la infusión de resina epoxi con nanofibras de carbono tipo helical-ribbon, 
previamente procesadas en unas calandras, logrando un aumento del 35% de Greinit, 
con sólo añadir un 1% de CNF, pero sin conseguir un incremento apreciable 
durante la propagación de la grieta. Recientemente se ha publicado un artículo sobre 
el uso de derivados de grafeno en materiales compuestos de fibra de carbono 
mediante infusión. Umer y col.[201] consiguieron con éxito la infusión de una resina 
epoxi dopada con GO (0,05-0,2 % en peso), previamente procesada mediante 


dispersión en un disolvente, en este caso, etanol. 


101 


1. Capitulo 1 


La dispersión apropiada de las cargas añadidas a la matriz es un requisito 
indispensable para generar aumentos en las propiedades mecánicas. De lo contratio, 
las aglomeraciones pueden generar una disminución de las propiedades resultantes, 
ya que la falta de adhesión en la interfase matriz/refuerzo, dificulta la transferencia 
efectiva de tensión de la matriz al tefuerzo. Además es necesatia una buena 
dispersión para facilitar el proceso de infusión y evitar en la medida de lo posible el 


efecto filtro. 


Por lo que el grafeno debido a sus excelentes propiedades mecánicas se postula 
como un excelente candidato para lograr este objetivo. Además la química 
superficial del óxido de grafeno permitirá tener buenas dispersiones del mismo en 
eran cantidad de disolventes y por tanto se verá favorecida su dispersión en las 


resinas epoxi. 


En este trabajo se van a usar dos tipos de óxido de grafeno, con distinta química 
superficial, para mejorar la tenacidad de fractura de una resina epoxi que se usara 
posteriormente para preparar un material compuesto de fibra de carbono, con el fín 


de mejorar la resistencia a la delaminación del mismo. 


1.3 MATERIALES PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGÍA 


El consumo energético mundial ha aumentado de una manera considerable 
desde los años 60 hasta la actualidad y se prevé que siga creciendo por encima del 
1.5% anualmente. Este aumento está relacionado con el crecimiento de la población 
y la industrialización. Este consumo va acompañado de las emisiones de CO,, las 
cuales se han multiplicado desde el siglo XX. En este contexto, como consecuencia 
del cambio climático y los costes crecientes de los combustibles fósiles, la 
producción y almacenamiento de energía mediante tecnologías alternativas se ha 
convertido en uno de los temas de mayor importancia y que más atención reciben 


por la comunidad científica. Es por ello que se hace necesario el desarrollo de 
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dispositivos de almacenamiento de energía que presenten mayores prestaciones y 
eficiencia, si se pretenden conseguir objetivos como la menor dependencia de los 
combustibles fósiles para el transporte, incrementar la eficiencia energética y 


aumentar la implicación de las energías renovables en la producción energética. 


Respecto a los problemas que se presentan para la implementación de las 
energías renovables, el desacoplamiento entre la generación y la demanda de energía 
es de gran importancia. En este sentido, uno de los aspectos a optimizar es el 
almacenamiento de energía. Entre los dispositivos que han suscitado gran interés se 
encuentran los dispositivos de almacenamiento de energía por métodos 
electroquímicos tales como las baterías y los supercondensadores, los cuales juegan 
un papel clave para el almacenamiento y gestión altamente eficientes de la energía. 
Se presentan como una opción muy prometedora, incluso para aplicaciones en las 
que se requieren densidades elevadas de potencia y energía, tales como los vehículos 


eléctricos o las redes inteligentes.. 


A continuación, se enumeran los distintos tipos de dispositivos de 
almacenamiento de energía existentes. Entre los diversos dispositivos usados para el 
almacenamiento de energía se encuentran las baterías, pilas de combustible, 
condensadores convencionales y supercondensadores, también conocidos como 
condensadores electroquímicos. A continuación, se explica brevemente el 


funcionamiento y principales características (ver Figura 46) de cada uno de ellos. 


e Baterías: Son dispositivos de almacenamiento de energía cuyo 
funcionamiento se basa en la conversión de energía química en energía 
eléctrica a partir de reacciones reversibles que tiene lugar entre el ánodo y el 
cátodo. Los reactivos se acumulan en el interior de la batería por lo que una 
vez que estos son consumidos, la batería se agota. Estas ofrecen una elevada 
densidad de energía, es decir, la cantidad de energía neta que pueden dar por 


unidad de masa de dispositivo en un ciclo de descarga. Sin embargo, 
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suministran una baja densidad de potencia, es decir, la potencia suministrada 
por unidad de masa del dispositivo, así como la pérdida de capacidad de 
almacenamiento al cabo de unos pocos miles de ciclos de carga-descatga, lo 
que implica que tengan que ser reemplazadas por unas nuevas [202]. Existen 
diferentes tipos de baterías, siendo las de ión-Li las que mayores ventajas 
presentan en cuanto a densidades de energía, voltaje, eficiencia en el 
almacenamiento y rendimiento. En la actualidad el objetivo es lograr el 
máximo aprovechamiento de estos dispositivos y superar alguna de sus 
debilidades como son la limitada potencia específica así como los problemas 
ambientales derivados del uso de metales pesados que presentan una elevada 


toxicidad. 


e Pilas de combustible: En estos dispositivos la corriente eléctrica se 
obtiene a partir de reacciones redox entre Oz y Ha que tienen lugar en 
presencia de un catalizador, por lo que no son exactamente un sistema de 
almacenamiento de energía sino más bien, dispositivos de generación de 
energía. Existen distintos compuestos que se pueden usar como 
combustible que junto con la especie oxidante intervienen en las reacciones 
electroquímicas dando lugar a la energía eléctrica, agua y calor. Al contrario 
que pasa con las baterías, una pila de combustible no se agota ni necesita ser 
reemplazada, ya que funciona mientras que exista una alimentación continua 
de reactivos. Parte de los catalizadores usados son escasos y caros, motivo 
por el cual las pilas de combustible llevan asociados elevados costes de 
operación y fabricación. La densidad de energía obtenida a partir de estas es 
superior a la de las baterías mientras que la potencia específica es bastante 
similar, lo que significa que, una vez que se reduzcan los costes de 
fabricación, las pilas de combustible podrían tener cabida en aplicaciones 


destinadas actualmente a las baterías. 
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Condensadores electrolíticos o convencionales: Un condensador es un 
dispositivo que almacena energía en el interior de campos electrostáticos 
cuando se produce una separación de cargas. Un condensador está formado 
por dos placas metálicas, separadas mediante un material no conductor de la 
electricidad, unidas a un circuito externo. Cuando se aplica una diferencia de 
potencial entre las dos placas metálicas se produce un flujo de electrones, de 
manera que una lámina es deficiente de electrones y la otra tiene un exceso. 
Existen distintos tipos de materiales que se pueden usar como dieléctrico 
(nylon, papel, material cerámico, poliestireno, polipropileno...) siendo este 
clave en la determinación de las características del condensador, ya que 
puede definir la tensión máxima de funcionamiento y la capacidad total del 
dispositivo. Los condensadores pueden usarse como sistemas alternativos o 
complementarios a las baterías y las pilas de combustible puesto que 
proporcionan una densidad de potencia muy superior y son capaces de 
acumular la energía eléctrica durante un número muy elevado de ciclos de 
catga-descarga. Pero, su principal debilidad está relacionada con la limitada 


densidad de energía que ofrecen. 


Condensadores electroquímicos o supercondensadores:Los 
condensadores  electroquímicos de doble capa  (EDLC) o 
supercondensadores [203], tienen un funcionamiento muy similar al de los 
condensadores electrostáticos convencionales, usando como electrodos 
materiales con una elevada área específica humedecidos con un electrolito 
que sirve de transportador de carga [204]. Cuando los electrodos y el 
electrolito se ponen en contacto, se establece una diferencia de potencial 
entre ambos y ello da lugar a la separación de cargas de distinto signo en la 
interfase electrodo-electrólito. El tener un material con una mayor área 
superficial permite alcanzar capacidades de almacenamiento eléctrico varios 


órdenes de magnitud por encima de los condensadores tradicionales. 
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Debido a la necesidad de un material inerte, estable, conductor eléctrico y de 
elevada área específica, los materiales carbonosos son los más usados como 
electrodos [205]. La carga acumulada está notablemente influenciada por las 
características de la celda electroquímica. En cambio el efecto combinado de 
electrodos de elevada área superficial y pequeña separación entre ellos ha 
permitido que los supercondensadores sean capaces de almacenar más 
cantidad de energía que los condensadores convencionales, acosta de 
proporcionar una potencia específica inferior (Figura 46). Aun así, la 
densidad de potencia suministrada es superior a la ofrecida por las baterías y 
pilas de combustible. Los supercondensadores son capaces de generar 
corrientes eléctricas muy intensas durante décimas o centésimas de segundo, 
lo que implica que la mayoría de aplicaciones en las que se utilizan sean 
aquellas que requieren un aporte moderado de energía en momentos 


puntuales. 


fica/ W kg” 


r 








ia especí 


Potene 





0.01 0,1 1 10 100 1000 
Energía especifica / Wh kg" 
Figura 46. Diagrama de Ragone. 
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1.3.1 Supercondensadores 


A pesar de que la primera patente sobre supercondensadores data del año 1951 
[206], cuando Becker desarrolló en General Electric lo que denominó “condensador 
electrolítico de bajo voltaje de carbón poroso”, fue a partir de 1990 cuando ha 
habido un incremento importante de trabajos de investigación y de patentes sobre 
supercondensadores y materiales para supercondensadores. Estos dispositivos 
pueden ser muy útiles en el coche eléctrico, aportando una potencia adicional para 
acelerar el coche y actuando como un recuperador de energía durante el frenado. 
Por ejemplo, actualmente el coche eléctrico Toyota Prins, entre otros, ya utiliza estos 
dispositivos. También se han instalado supercondensadores en autobuses urbanos 
de algunas ciudades alemanas y chinas. Estos autobuses utilizan 
supercondensadores que funcionan con ciclos de carga/descarga de 40 s, en 
periodos continuos de funcionamiento de 16 h/día, lo que supone un total de más 


de 1000 ciclos de carga/descarga por día [207]. 


Otras de las aplicaciones en las que se emplean supercondensadores son 
pequeños equipos electrónicos como teléfonos móviles, cámaras digitales, 


ordenadores portátiles, dispositivos multimedia y también se han ensayado para 


estabilizar caídas de la red eléctrica de corta duración. 


En la Figura 47 y 48 se muestran supercondensadores comerciales a modo de 
ejemplo. En la Figura 47, se observa cómo están dispuestos los componentes de un 
supercondensador en el caso de supercondensadores cilíndricos (izquierda) y 
prismáticos (derecha). Los electrodos en este caso están formados por carbones 


porosos. 
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j Separador 
Electrodo de carbono poroso 


Figura 47. Supercondensadores cilíndricos y prismáticos de la empresa 
LSMtron[207]. 


En la Figura 48 se muestran supercondensadores comerciales de la marca 
Maxwell con forma cilíndrica y con forma prismática. Todos ellos trabajan entre 0 y 
2.5 V. Además también muestran dos módulos que están formados por la 
asociación de varios supercondensadotres cilíndricos (parte superior). Estos módulos 


tienen un voltaje y capacidad muy superiores a los de los dispositivos por separado. 





Figura 48. Supercondensadores y módulos comerciales de la empresa Maxwell. 


Además de estos supercondensadores, también se están desarrollando 


supercondensadores flexibles, o de pequeño tamaño, para usarlos en multitud de 
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aplicaciones que van desde relojes, dispositivos flexibles a aplicaciones biomédicas 


como sensores bioquímicos o marcapasos. 


Las principales ventajas e inconvenientes acerca del uso de los 
supercondensadores se muestran en la Tabla 3, propiedades que son las que 


determinan su rango de aplicabilidad. 


Tabla 3 Principales características de los supercondensadores 












Fortalezas Debilidades 


Escaso mantenimiento 
Y” Elevada ciclabilidad 
Y Proporcionan energía de una forma muy X Coste de fabricación 

rápida, del orden de pocos segundos X Limitada densidad de energía 
Y Pueden operar en condiciones extremas de 
temperatura 


Componentes menos tóxicos 





Pese a sus excelentes prestaciones, el principal inconveniente está relacionado 
con su limitada capacidad de almacenamiento de carga. Por este motivo, las mayoría 
de las investigaciones están centradas, a día de hoy, hacia la búsqueda de nuevas 
alternativas que permiten incrementar la densidad de energía, como por ejemplo el 
uso de electrodos con una elevada superficie activa, mayor tensión de trabajo 
conseguida mediante celda asimétricas o supercondensadores con electrolitos con 


una ventana de estabilidad superior a la del agua. 


1.3.1.1 Tipos de supercondensadores 


Los supercondensadores se pueden clasificar en dos grandes grupos: 
supercondensadores electroquímicos de doble capa (EDLC) y supercondensadores 


pseudocapacitivos, tal y como podemos observar en la Figura 49, atendiendo al 


109 


1. Capitulo 1 


mecanismo de almacenamiento de carga. Á continuación se presenta una breve 


descripción de ambos tipos. 





Supercondensadores 


(OS) 


Supercondensadores de 
doble capa (EDLCs) Pseudocondensadores 


Carbón activado, grafeno, . " eres Moléculas 
E xidos Polímeros 








xerogeles... > 0 orgánicas con 
E conductores 


carácter redox 


SC simétricos SC Asimétricos 
Mismo material Materiales diferentes 


y 10] 


misma masa distintas masas 


Figura 49. Clasificación de los supercondensadores. 


e Supercondensador de doble capa eléctrica (EDLC): 

El término condensador electroquímico de doble capa o supercondensador 
define a los sistemas de almacenamiento de energía compuestos por dos electrodos 
de elevada porosidad en contacto con un electrolito, los cuales están separados 
mediante una membrana porosa. En la Figura 50 podemos ver el esquema de un 
supercondensador, donde tenemos un electrodo negativo (cátodo en el proceso de 
carga), donde se produce la adsorción de los cationes generados en el electrolito y 
otro positivo (ánodo en el proceso de carga), sobre el que se adsorben los aniones 
también generados en el electrolito. De manera que, la mayor parte de la energía se 
acumula por la adsorción de los iones del electrolito en la interfase 


electrodo / electrolito, conocida como la doble capa eléctrica (Figura 1.50 b). 
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a) 
Electrodo Colectores 
Carbono de 
poroso corriente 
Separador 





Figura 50. Esquema de un supercondensador de doble capa eléctrica y la 
distribución de cargas (a). Detalle de la formación de la doble capa electroquímica 
entre la superficie porosa de un carbón activado y el electrolito (b). 


La formación de la doble capa eléctrica fue descrita por primera vez por 
Helmholtz en 1853 [208]. Desde entonces se han propuesto varios modelos para 
describir su estructura, siendo el desarrollado por Bockris, Devanathan y Muller en 
1963 el más actual [209]. Este modelo está basado en uno propuesto previamente 
por Grahame [210], el cual considera la existencia de tres regiones en la interfase 
electrodo / electrolito. El avance introducido por Bockris y col. está relacionado con 
el papel tan importante que juega el disolvente en la formación de la doble capa. 
Según estos autores, en el caso de disolventes polares como el agua, hay predominio 


de estas moléculas sobre la superficie del electrodo. 


En la Figura 51 se muestra una representación de la doble capa según este 
modelo. Las moléculas de disolvente, agua, cubren la mayor parte de la superficie 
del electrodo, siendo reemplazadas, en ciertos sitios, por jones específicamente 
adsorbidos que han perdido su esfera de solvatación. El plano que se extiende desde 
el electrodo hasta el centro de estos iones se denomina plano interno de Helmholtz 
(HP), y constituye la primera de las tres regiones de la interfase 
electrodo / electrolito. La segunda, conocida como plano externo de Helmholtz 
(OHP), representa la distancia más cercana a la que los iones hidratados pueden 
aproximarse al electrodo. La carga de estos iones es opuesta a la de los ¡ones 


específicamente adsorbidos sobre el mismo y, a diferencia de éstos, son atraídos 
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hacia el electrodo mediante interacciones principalmente electrostáticas. Debido a la 
agitación térmica de la disolución, los iones hidratados son distribuidos desde el 
OHP hacia el volumen de la disolución, formando una capa difusa tridimensional 
cuyo espesor está determinado por la concentración total de ¡ones en la disolución. 


Esta capa difusa constituye la tercera región de la interfase electrodo / electrolito. 


Collector [E — Electrolyte 







Solvated cations 
Separator 


molecular layer 


A + e + +sld4 . + +. 


Diltuse layer 


plane (HP) * Outer Melmholtz plane (OMP) 


Figura 51. Modelo de Bockris, Devanathan y Muller para la doble capa eléctrica. 


Estos sistemas, al estar basado su funcionamiento en interacciones 
electrostáticas, su respuesta a cambios impuestos en el potencial entre electrodos es 
rápida, lo que se traduce en una potencia elevada, alcanzando valores de entre 1000 
y 10000W/kg. En cambio, la mayor disponibilidad de área en los condensadores 
electroquímicos se traduce en densidades energéticas de varios órdenes de magnitud 
superiores (1-5 Wh/kg) a la de los condensadores tradicionales. Como una mayor 
disponibilidad de área específica en los electrodos se traduce en una mayor densidad 
de energía acumulada, el material más usado como electrodo es el carbón activado, 
que combina la estabilidad térmica y química, bajo precio y buena conductividad 
eléctrica junto con las mayores áreas específicas [211]. Es por estas razones también 
que los EDLC exhiben un alto grado de reversibilidad, pudiendo acumular hasta 


cientos de miles de ciclos de carga y descarga sin sufrir pérdidas significativas de 
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capacidad de almacenamiento y conductividad [211]. Otra de las ventajas es que 
presentan unos tiempos de carga bajos, pudiéndose completar en cuestión de 
segundos o minutos. Siendo su principal desventaja la limitada densidad de energía 


con respecto a las baterías. 


También se puede usar la disposición asimétrica de los electrodos (ver Figura 
50), de manera que cada uno de ellos posee una capacidad distinta en función de la 
ventana de potencial en que vaya a trabajar una vez dispuesto como electrodo 


positivo o negativo en el supercondensador. 


De manera que los dos parámetros más importantes de un condensador 
electroquímico y que determinan sus posibles usos son la energía y la potencia 
específicas. La Figura 46 mostraba un diagrama de Ragone, donde se comparaba la 
energía y la potencia especificas suministradas por distintos dispositivos de 
almacenamiento y generación de energía. Como se puede ver los condensadores 
electroquímicos llenan el hueco que hay entre las baterías, las pilas de combustible y 
los condensadores tradicionales. Contando con una potencia específica y una 
energía específica considerables, sus valores no son equiparables a los de los 
combustibles fósiles; es por ello que, en el caso del transporte, el supercondensador 
se debe integrar con una batería o pila de combustible, de manera que permita 
proporcionar la potencia requerida en situaciones de necesidad (arranque y 
aceleración brusca) y también para amortiguar los picos de corriente que se generan 


durante el frenado. 


A continuación en la Figura 52 se muestra un esquema de los componentes que 


constituyen un supercondensadot: 
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Figura 52. Componentes de un supercondensador. 


Colectores de corriente: se usan dos colectores de corriente que ponen en 
contacto a los dos electrodos con el circuito externo. Habitualmente se 
emplean colectores metálicos tales como el aluminio, acero inoxidable, oro 
o titanio. Tienen que ser materiales con una elevada conductividad eléctrica, 
ser químicamente estable frente al electrolito, a los electrodos y de bajo 


coste. 


Separador: normalmente se usa una membrana formada por un material 
inerte y poroso, que permita el movimiento de los iones del electrolito 
(aniones y cationes) a través de él cuando se cambia la polaridad del 
dispositivo. Además, impiden el contacto entre los dos electrodos y evita 


que el dispositivo se cortocircuite. 


Electrodos: se emplean dos electrodos como ya se ha comentado 
anteriormente. Generalmente, los electrodos son materiales pulverulentos 
que tienen que ser conformados (pastillas, láminas, monolitos...) mediante 
la adición de un polímero que proporciona buenas propiedades mecánicas y 
buena adherencia al colector de corriente. Si la conductividad del material 
que compone el electrodo es baja, además habrá que añadir un material 


conductor, como por ejemplo el negro de carbono. 
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e Electrolito: es el encargado de aportar ¡ones (aniones O cationes) para que 
estos formen la doble capa  electroquímica en la interfase 
electrolito /electrodo y de esta forma acumular y liberar energía. Los aniones 
forman la doble capa con el electrodo polarizado positivamente y los 
cationes con el electrodo polarizado negativamente (mecanismo de la doble 
capa). En algunos casos, los iones del electrolito también pueden interactuar 
con la superficie de los electrodos mediante reacciones redox, es decir, 
reacciones de oxidación y reducción entre el electrolito y determinados 
grupos funcionales y/o óxidos que conforman la superficie del electrodo. 
Este mecanismo pseudocapacitivo, es más complejo que la doble capa. En 
él se producen varias reacciones redox, consecutivamente en un amplio 
rango de voltaje, dando lugar a una respuesta eléctrica más parecida a la de 


un condensador que a la de una batería, que opera con un voltaje definido. 


e Supercondensadores pseudocapacitivos: 


En el caso de los pseudocondensadores, la energía se almacena mediante 
reacciones reversibles de oxidación-reducción (redox), que involucran la 
transferencia de electrones asociados a cambios revetsibles en el estado de 
oxidación de alguno de los átomos o moléculas que constituyen el material activo de 
electrodo. Estas reacciones redox de tipo farádico determinan la acumulación de 
carga eléctrica de forma similar a como se produce en una batería. Pero mientras 
que en una batería las reacciones redox ocurren a un potencial definido, en el 
mecanismo pseudocapacitivo las reacciones redox ocurren en un amplio rango de 
potencial. Esto parece estar asociado con el hecho de los electrodos usados son 
materiales amorfos y por tanto con una importante heterogeneidad de sitios 


cristalográficos en los que están los átomos que se oxidan/reducen [211, 212]. 


En este tipo de supercondensadores, además de los óxidos metálicos, se pueden 


usar polímeros conductores, como material de electrodo, los cuales pueden ser 
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usados de forma másica o bien nanoestructurados sobre la superficie de un material 
poroso, como un carbón activado [213, 214]. En general, las capacidades asociadas 
a un mecanismo pseudocapacitivo pueden llegar a ser hasta 10 veces superiores a las 
capacidades debidas a un mecanismo de la doble capa. Pero este tipo de dispositivos 
presenta un inconveniente con respecto a los EDLC y es que tienen una 
ciclabilidad menor, ya que por ejemplo cuando se usan polímeros conductores estos 


se degradan, viendo así disminuida su capacidad de almacenamiento de catga. 


1.3.1.2 Características de los condensadores. 


e Energía almacenada y potencia 


Cuando se aplica un voltaje, V, a un supercondensador durante un período 
diferencial de tiempo, se realiza un diferencial de trabajo, dW, para mover una 
cantidad diferencial de carga dQ que se acumulará en la interfase 


electrodo / electrolito. 
dw =V-dQ 


Asumiendo que no hay pérdidas por disipación de calor, y considerando que el 
voltaje está relacionado con la carga desplazada, (Q),y la capacidad almacenable en 


el condensador, (C), a través de la ecuación anterior, es posible integrar la misma: 


Q 
w=»"=/v-a [2 do =2-c-v? 
o del se 

0 
Por lo tanto, la energía acumulada en el condensador depende del potencial 
aplicado (V) y de su capacidad (C). La energía suele medirse en Wh/kg. Los valores 
habituales rondan los 2-6 Wh/kg en electrolito acuoso y hasta 20 Wh/kg en 
electrolitos orgánicos, aunque con configuraciones híbridas asimétricas y materiales 
para electrodos más avanzados se han alcanzado valores superiores (100 Wh/ kg) 


[215]. Para las aplicaciones en dispositivos móviles, donde el espacio ocupado por el 
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supercondensador tiene gran importancia, la energía volumétrica es también un 
factor relevante. Este valor se calcula a partir de la densidad del condensador que 


incluye todo el dispositivo. 


Por otro lado, también hay que tener en cuenta la potencia máxima que puede 
suministrar el condensador y que viene determinada por la resistencia equivalente en 


serie, ESR, de la celda. 


y? 


P= 
4ESR 





Valores de resistencia interna muy elevados limitan la potencia que puede 
suministrar el supercondensador y por tanto, sus posibles aplicaciones. Por tanto, 
las tres propiedades principales que van a determinar la energía y potencia de un 
supercondensador son la capacidad, el voltaje máximo y la resistencia interna 


o en serie equivalente. 


Tal como se mostraba en el diagrama de Ragone (Figural.45), los 
supercondensadores se caracterizan por poseer una potencia elevada y una densidad 
de energía baja. Por esta razón, la mayoría de los trabajos de investigación están 
orientados principalmente a aumentar la energía específica, bien mediante un 
aumento en la capacidad desarrollando muevos materiales o bien mediante un 


incremento en el voltaje de operación. 


e Capacidad 


Existen dos mecanismos de almacenamiento de energía en un 
supercondensador, como ya se ha comentado en el apartado anterior. En este caso 
nos centraremos en el mecanismo de la doble capa eléctrica. El supercondensador 
está formado por dos condensadores en serie. Si a la capacidad de estos dos 


condensadores los denominamos Ci y Ca, la capacidad del condensador será: 
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1 
C 


E. A 

"EE 
Según el modelo de Helmholtz [208], esta doble capa eléctrica puede ser 
analizada como un condensador plano, en donde las capacidades C1 y C2 son 
proporcionales al área de la doble capa e inversamente proporcionales a la distancia 
entre las cargas de la doble capa. En relación a las áreas, los materiales porosos con 
grandes superficies específicas (por ejemplo 1000 m”/g), permiten conseguir áreas 
para la formación de la doble capa muy extensas y por tanto unos valores de 
capacidades C¡ y C2 altos. Con respecto a la distancia entre las cargas positivas y 
negativas, esta distancia está condicionada por el tamaño de los iones del electrolito 
dentro de los poros del electrodo. Esta distancia es muy pequeña, del orden de 1 
nm o inferior, lo que también contribuye a conseguir valores muy altos de las 
capacidades Ci y C2. Altos valores de Ci y C2 conducen a elevados valores de C, de 


maneta que la capacidad del supercondensador será: 
E £ 
=E£-E05 
ut 


Donde e0 es la permitividad eléctrica en vacío, e la constante dieléctrica del 


electrolito, d el espesor de la doble capa y S la superficie total de la interfase. 


e Voltaje 


El voltaje máximo está limitado principalmente por la estabilidad electroquímica 
del electrolito que se va a usar. Por tanto el electrolito es un factor importante a 
tener en cuenta en el rendimiento de un supercondensador. En el caso de usar 
electrolitos acuosos, el potencial termodinámico de descomposición del agua es de 
1.23 V en cambio cuando se usan electrolitos orgánicos pueden alcanzarse 
potenciales de entre 2.5 y 3.7 V [216, 217]. Recientemente se están empleando 


líquidos iónicos, constituidos por cationes imidazolio o piridonio llegando a operar 
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en ventanas superiores a 3 V [218-220]. Este aspecto se trata con más detalle en el 


apartado siguiente. 
e Resistencia equivalente en serie 


La resistencia equivalente en serie (ESR) de un supercondensador engloba la 
resistencia del material usado como electrodo, la resistencia interfacial entre el 
electrodo y el colector de corriente, la resistencia iónica, relacionada con la 
difusividad de los iones que se desplazan en la red porosa y la resistencia iónica 
relacionada con la difusividad de los iones que han de desplazarse a través de la 
membrana porosa situada entre los electrodos. El espesor del electrodo también va 
a influir en la resistencia de la celda y aumenta con el espesor al haber mayor 
resistencia a la transferencia electrónica desde el electrodo al colector de corriente 


[221]. 


En el caso de usar un carbón activado, se suele mejorar su conductividad 
mediante el uso de aglomerantes y aditivos conductores. El aglomerante permite un 
mayor empaquetamiento de las partículas de carbón activado, acercándolas unas a 
otras. Entre los más usados se encuentran el politetrafluoroetileno (PTFE) y el 
polifluoruro de vinilideno (PVDF). Como promotor de la conductividad, 
normalmente se usa un negro de carbono, aunque también se usan otros materiales 
más avanzados como los nanotubos de carbono, estos se sitúan entre las partículas 
conectándolas eléctricamente unas con otras y con el colector de corriente. Por otro 
lado, la conductividad del electrolito y la movilidad de los iones encargados de 


transportar la corriente también influyen de una forma significativa en la ESR. 


Existen otras formas de reducir la ESR como son: 1) el uso como electrodo de 
materiales avanzados de elevada conductividad, como los nanotubos de carbono 
[215]; 11) la reducción de los caminos difusionales de los iones en la red porosa de 
los materiales de electrodo, lo cual se consigue mediante el uso de materiales 


nanoestructurados ordenados como nanotubos de carbono orientados [222] o 
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materiales carbonosos de porosidad jerarquizada [223]; 1i1) la mejora del contacto 
entre el electrodo y el colector de corriente como, por ejemplo, preparando el 
material carbonoso que ejerce de electrodo directamente sobre el colector de 
corriente [224]; o tv) la preparación de materiales carbonosos continuos en forma de 
monolitos, que, al contar con una estructura tridimensional y continua, aumentan 
notablemente los puntos de contacto eléctrico respecto a un carbón activado en 
polvo, haciendo innecesario el uso de aglomerantes y promotores de conductividad 


[225]. 
1.3.1.3 Tipos de electrolitos 


La elección del electrolito en cualquier tipo de supercondensador es muy 
importante, ya que de este depende el voltaje máximo de operación del dispositivo y 
en gran medida la ESR, por tanto, la elección del electrolito es uno de los factores 
que determinan la energía del dispositivo, así como la potencia del mismo. Además, 
el electrolito empleado debe presentar una elevada estabilidad química, elevada 


conductividad iónica así como una baja volatilidad. 


Los electrolitos usados en este tipo de dispositivos se pueden clasificar en tres 
grupos: acuosos, electrolitos orgánicos y electrolitos de tipo líquido iónico, cuyas 


catactetísticas se describen a continuación. 


e  Electrolitos acuosos: 


Los electrolitos acuosos, generalmente ácidos, bases o sales disueltas en agua, 
tienen una conductividad iónica alta, del orden de 1 S/cm. La conductividad iónica 
está íntimamente relacionada con la resistencia en serie equivalente de la celda 
(ESR) y, por tanto, con la potencia máxima que puede suministrar el 
supercondensador. Además en los electrolitos acuosos normalmente los iones son 
más pequeños que los de las sales usadas en electrolitos orgánicos, por lo que los 
requerimientos en cuanto al tamaño de poto de los carbones son menores en 


disolventes acuosos que en orgánicos, por lo que los valores de capacidad específica 
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obtenidos son mayores. La principal desventaja de los electrolitos acuosos es su 
reducido voltaje de trabajo, entorno a 1V. Por encima de 1.3V se produce la 
electrolisis del agua. Sólo en algunos casos particulares, el voltaje de trabajo puede 
aumentar hasta 1.6 V [226, 227] debido al sobrepotencial de hidrógeno en ese 
electrolito. Por último es importante mencionar que el coste de estos electrolitos es 
bastante inferior al de los electrolitos orgánicos y líquidos iónicos. Además, estos 
electrolitos son relativamente respetuosos con el medio ambiente y no necesitan 
atmosferas controladas para la fabricación de este tipo de supercondensadotes. Sin 
embargo, debido a sus bajos valores de energía, no son los más usados en 


dispositivos convencionales. 


Los electrolitos acuosos usados de forma habitual son el ácido sulfúrico 


(H2SO y), el hidróxido potásico (KOH) y el sulfato sódico (Na25O4). 
e  Electrolitos orgánicos: 


Los electrolitos orgánicos están compuestos de sales orgánicas, como por 
ejemplo tetrafluoroborato de tetraetilamonio, disueltos en un disolvente orgánico, 
como por ejemplo el acetronitrilo (ACN) o propilencarbonato (PC)[228]. La 
conductividad iónica en este caso es del orden de 0.1 S/cm, inferior a la de los 
electrolitos acuosos [229]. Estos electrolitos pueden alcanzar un voltaje de trabajo 
de 2.5-2.7 V [230], lo que representa una ventaja para aumentar la densidad de 
energía, alcanzándose valores en torno a 5-12 Wh/kg [231], siendo esta su principal 
ventaja sobre los electrolitos acuosos. La capacidad es debida a un mecanismo de 
doble capa únicamente y los valores de capacidad específica son generalmente 
inferiores a los obtenidos con un electrolito acuoso. Pero estos presentan una 
desventaja y es que tanto la preparación del electrolitos orgánico, como el montaje 
del supercondensador deben hacerse en una atmosfera libre de agua, puesto que un 


contenido de agua superior a 3-5 ppm descompone el electrolito. 


e  Electrolitos tipo liquido iónico: 
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Los líquidos iónicos son sales orgánicas que están fundidas a temperatura 
ambiente. Están compuestas generalmente de iones voluminosos y asimétricos con 
un alto grado de cargas deslocalizadas. Por tanto, no tienen un disolvente al 
contrario de los electrolitos acuosos y orgánicos [232]. La conductividad iónica es 
baja, del orden de 0.001 S/cm; la cual es incluso inferior a los electrólitos orgánicos. 
Sin embargo, se pueden alcanzar voltajes de trabajo de hasta 3.5 V [233], lo cual es 
una gran ventaja desde el punto de vista de aumento de la densidad de energía. La 
capacidad en este caso suele ser inferior a los valores que se obtienen con los otros 
dos electrolitos. Se trata de líquidos viscoso que deben ser calentados a 
temperaturas moderadas, 40-60 *C, para que funcionen de forma correcta [234]. Al 
igual que sucede con los electrolitos orgánicos, tanto la preparación como el 
montaje de los mismos requiere una atmosfera libre de agua. Por lo que resultan 


caros y aún no se usan en la fabricación de dispositivos a gran escala. 


Como la energía depende del voltaje, es evidente que el uso de electrolitos 
orgánicos o de líquidos iónicos constituye de entrada una gran ventaja, si bien los 
electrolitos orgánicos presentan el problema de que son altamente contaminantes, 
perjudiciales para la salud y potencialmente inseguros por su inestabilidad. Por otro 
lado, los líquidos iónicos han suscitado gran interés por no ser perjudiciales con el 
medio ambiente [235, 236] y presentan ventajas como su elevada estabilidad térmica 
y química, pero pequeñas cantidades de agua podrían afectar a las propiedades 
fisicoquímicas, afectando directamente al rendimiento del supercondensador [237]. 
Pero para usar este tipo de electrolito los materiales usados tienen una capacidad de 
dos a cuatro veces menor que en electrolitos acuosos debido a la menor 
mojabilidad, mayor dificultad para acceder a toda la porosidad del material y a la 
supresión de fenómenos pseudocapacitivos en los mismos. Por otro lado, hay que 
tener en cuenta la resistencia eléctrica en serie que es un orden de magnitud superior 


a los electrolitos acuosos [238]. 
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1.3.1.4 Materiales para electrodo en supercondensadores. 


Las propiedades electroquímicas del supercondensador están principalmente 
determinadas por la selección del material de electrodo. Estos materiales se pueden 


clasificar en tres grupos atendiendo al material activo que presenten [239]: 
e Materiales de carbono 


Como ya se ha comentado, los materiales de carbono, en especial los carbones 
activados, se han convertido actualmente en los materiales más empleados en la 
fabricación de electrodos para supercondensadores, lo cual se debe a la 
combinación de un conjunto de propiedades físicas y químicas [240], las cuales se 


enumetfan a continuación : 
e Alta área superficial 
e Estabilidad térmica y química 
e Buena resistencia a la corrosión 
e Bajo coste 
e Alta conductividad eléctrica 
e Gran vatiedad de formas: Polvos, fibras, monolitos, telas... 


e Fácil procesado 


La capacidad de los supercondensadores de doble capa eléctrica, teóricamente es 
independiente del voltaje, y depende principalmente del área disponible, que se 
determina como la parte del área específica total correspondiente a la porosidad 
accesible al electrolito. Y aunque se espera que a mayor área específica, mayor 
capacidad específica, se ha demostrado que esta relación tiene un límite, ya que es 
importante tener en cuenta parámetros como tamaño de poro, tamaño de ion, así 


como la distribución y accesibilidad a la estructura porosa, es decir, la interconexión 
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de dichos poros [241]. Por lo que no sólo es necesario tener un material con una 
elevada porosidad, sino que también es necesario combinar una distribución 


adecuada de la porosidad junto con la conductividad del material. 


Mediante el mecanismo de la doble capa se consiguen capacidades específicas en 
el intervalo de 100 a 200 F/g. Sin embargo, en algunos casos, existe una 
contribución pseudocapacitiva extra, que puede ser tan importante como la 
contribución de la doble capa, alcanzando valores de capacidad específica total en el 
intervalo de 250 a 300 F/g. Esta contribución pseudopacitiva está asociada a 
reacciones reversibles redox con grupos oxigenados y/o nitrogenados del material 
de carbono [242-244]. En la Figura 53 se muestras varios grupos oxigenados y 
nitrogenados que pueden aparecer en la superficie del material de carbono. Los 
grupos oxigenados se forman de manera natural en los extremos de las capas de 
carbono. Los grupos nitrogenados, sin embargo, se incorporan al material de 


carbono mediante tratamientos de funcionalización específicos. 
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Figura 53. Grupos funcionales oxigenados y nitrogenados en la superficie de los 


materiales de carbono. 


Entre los materiales carbonosos más ampliamente usados en electrodos de 
supercondensadores destacan los carbones activados, los materiales mesoporos 
obtenidos a partir de plantillas, los nanotubos de carbono, los aerogeles y xerogeles 


de carbono y las fibras de carbono. 


Y Carbones activados 
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Bajo la denominación de carbón activado se engloban un conjunto de materiales 
de carbono porosos obtenidos mediante carbonización y activación de precursores 
orgánicos, de manera que esta definición abarca una serie de productos con 
diferentes propiedades y una característica común: su elevado grado de porosidad y 
superficie específica asociada. Este tipo de materiales posee una estructura 
microcristalina de tipo grafítico, representada como un conglomerado de láminas 
erafíticas planas y de hexágonos de carbono resultantes de la ruptura de las láminas 
erafíticas, los cuales están orientados al azar, entrecruzados, con imperfecciones 
estructurales y numerosos huecos entre ellos que constituyen la porosidad del 


material [245] (Figura 54). 





Figura 54. Representación esquemática de la estructura de un carbón activado. 


La porosidad de estos materiales representa el parámetro determinante en su 
capacidad de almacenamiento de energía. En general su estructura presenta una 
distribución de tamaños de poro que abarca un amplio rango. Entre ellos los 
microporos son los responsables de la mayor parte de su capacidad de adsorción, si 
bien la meso- y macroporosidad son esenciales para que los microporos sean 
electroquímicamente accesibles a los iones y para permitir una propagación de carga 
eficiente por el volumen del material, así como una respuesta de potencia adecuada 
a altas frecuencias [246]. En general se considera que el empleo de un carbón 
activado con un tamaño de poto adaptado a los iones del electrolito, y con una 
relación micro/mesoporosidad adecuadas, conduce a un comportamiento óptimo 


en cuanto a capacidad y potencia. 
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Las propiedades de estos materiales dependen fundamentalmente de las 
condiciones usadas en el proceso de activación y de la naturaleza de los precursores 


empleados para la obtención. 


Los procesos de activación se pueden clasificar en dos categorías: la activación 
química y la activación térmica o física. En la activación química se aprovecha la 
acción deshidratante de ciertos agentes químicos, tales como el ácido fosfórico, el 
cloruro de cinc Oo el hidróxido de potasio, a temperaturas entre 400-700%C, 
requiriendo una etapa de lavado posterior a la activación con el fin de eliminar los 
restos de reactivos y las sales inorgánicas generadas durante la carbonización [211]. 
Por su parte, en la activación física se aprovecha el efecto oxidante de ciertos gases, 
como el vapor de agua, CO», aire, o mezcla de ambos, a temperaturas elevadas, 
comprendidas entre los 700-1000%C, sobre sustancias previamente carbonizadas 


[245]. 


Por otra parte, los materiales de partida usados como precursores en la 
activación de carbones activados pueden ser de origen diverso: desde sustancias 
orgánicas de origen biológico, como materiales lignocelulósicos, carbón mineral, 


resinas poliméricas, hasta residuos petroquímicos. 


Desde el punto de vista de la aplicación de estos materiales para la fabricación 
de electrodos para supercondensadores, los carbones activados obtenidos a partir de 
materiales orgánicos de origen biológico mediante activación química con KOH 
son los que presentan áreas superficiales más desarrolladas (superiores a 2500 m”/g) 
y capacidades más altas (hasta 400F/g) [247], además de ser los más atractivos desde 
el punto de vista económico. De hecho, éstos son los materiales que se emplean 
actualmente en dispositivos comercializados por compañías como Maxwell, Cap 
XX o Panasonic, los cuales alcanzan densidades de energía comprendidas entre los 


5 y 6 Wh/kg trabajando en medio orgánico [229]. 
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Debido al hecho de que el carbón activado es el material más empleado en los 
supercondensadores comerciales, gran parte de la investigación en este campo se ha 
centrado en el incremento de las prestaciones de los dispositivos construidos 
empleando carbón activado como material de electrodo. En el siguiente apartado se 
ofrece una visión amplia acerca de las líneas de investigación seguidas hasta el 


momento con el fín de incrementar la densidad de energía de estos dispositivos. 


Y” Nanotubos de carbono 
Los nanotubos de carbono han atraído mucha atención como materiales de 
electrodo para supercondensadores y otros dispositivos de almacenamiento de 


energía [248], desde su descubrimiento por lijima en 1991 [249]. 


Debido a la estructura de los nanotubos, estos forman un entramado 
microporoso con una distribución de tamaños de poro bastante estrecha, en torno a 
los 2 nm. En ella, la porosidad (Figura 55) está constituida por los huecos existentes 
en el entramado de nanotubos y, en algunos casos, por la presencia de canales 
centrales, originándose poros lo bastante pequeños como para proporcionar 
superficies específicas moderadamente elevadas, pero de tamaño adecuado para 
permitir la fácil difusión de los iones dentro de la red porosa. Esta última propiedad 
es especialmente interesante, debido a que es clave para reducir la ESR y, 
consecuentemente, incrementar la potencia del dispositivo. Además presenta otras 
ventajas a la hora de ser usados para la preparación de electrodos porosos en 
supercondensadores, como buena estabilidad química y bajas densidad y 
resistividad. Sin embargo, los valores de capacidad obtenidos con estos materiales 
son muy dependientes de su morfología y pureza [248, 250], y, en general, no son 
muy elevados. Cuando se usan nanotubos purificados (sin restos de catalizador o 
carbón amorfo), los valores de capacidad específica varían desde 15 a 80 F/g, con 


áreas superficiales comprendidas en el rango de 120 a 400 m”/g [240, 248]. 
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Superficie externa 
Superficie interna 


Hueco del entramado 


Espacio entre paredes 





Figura 55.Representacion de los espacios disponibles para el almacenamiento de 
energía en un entramado de nanotubos. 


La capacidad específica de los electrodos fabricados con nanotubos puede ser 
incrementada sometiendo el material a procesos de oxidación o de activación 
química, con el fín de modificar las características texturales de los mismos, a la vez 
que se introducen funcionalidades superficiales capaces de aportar 
pseudocapacidad, llegándose a alcanzar valores de capacidad específica de 130 F/g 
[248]. Por otro lado, el proceso de activación química permite aumentar la 
capacidad suministrada por este material mediante un incremento sustancial de su 
superficie específica, la cual puede resultar duplicada o incluso triplicada. Sin 
embargo, este tratamiento provoca efectos adversos, como la reducción de la 
longitud de los nanotubos, la introducción de grietas e irregularidades superficiales y 
la pérdida de conductividad eléctrica [251]. Alternativamente, las limitaciones en el 
área superficial activa de los nanotubos han sido abordadas mediante la formación 
de composites con polímeros eléctricamente conductores [252, 253] o con óxidos 
metálicos [214], en un intento de aumentar la capacidad de los electrodos de 


nanotubos a través de contribuciones pseudacapacitivas externas. 


No obstante, el principal inconveniente que presentan estos materiales es su 
producción a mayor escala sin una perdida excesiva de la calidad de los mismos, ya 


que, hasta ahora, estos procesos han estado asociados a un descenso importante de 
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la pureza, con el agravante de que los tratamientos de purificación a los que deben 


ser sometidos son de coste muy elevado. 


De manera, que aunque los nanotubos pueden desarrollar densidades de 
potencia superiores a los 8 kW/kg cuando son empleados como materiales de 
electrodo en supercondensadores, sus energía especificas altamente dependientes 
del método de preparación y generalmente inferiores a las obtenidas mediante el 
empleo de carbones activos convencionales, sumado a su elevado coste y limitada 


disponibilidad, han impedido el uso comercial de los mismos. 


e  Xerogeles de carbono 
Patentados por Pekala en 1990 [254], los xerogeles de carbono son materiales de 
elevada porosidad obtenidos mediante la pirólisis de xerogeles orgánicos. Su síntesis 
se lleva a cabo mediante un proceso sol-gel de policondensación de resorcinol y 
formaldehído, seguido de una etapa de secado controlado y por último una pirólisis, 
que permite el control de las propiedades macroscópicas (densidad, tamaño de poro 
y forma) del material resultante mediante la variación de las condiciones de síntesis 


(composición del gel y temperatura de pirólisis) [254, 255]. 


Entre sus principales características están su elevada área superficial, baja 
resistencia eléctrica, propiedades porosas y estructurales, que pueden diseñarse en 
función de las condiciones de síntesis [255-257]. Existen distintas variables que 
determinan las propiedades texturales de los geles de carbono, como son el pH 
inicial, catalizador, tipo de monómeros, disolvente, temperatura y tiempo de 
polimerización, mecanismo de calentamiento, condiciones de secado, carbonización 
y activación, aunque no todas ellas tienen la misma repercusión sobre el rango de 
porosidad [258-262]. La microporosidad del material resultante de la síntesis va a 
estar más controlada por los procesos de carbonización y activación, en cambio la 
macro-mesoporosidad está controlada por el pH inicial del proceso sol-gel, el 


disolvente y el mecanismo de calentamiento y secado. 
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En función del tipo de secado empleado se pueden obtener distintos tipos de 


geles, con propiedades distintas. 


e Xerogeles, cuando se realiza secado del disolvente en condiciones 


subcríticas, por evaporación del disolvente. 


e Criogeles, cuando se realiza un secado criogénico en el que se congela 


el gel seguido de un etapa de sublimación del disolvente. 


e Aerogeles, cuando se emplea secado supercrítico, para ello se realiza 
previamente un intercambio del disolvente con CO» y posteriormente 


eliminar este en condiciones supercríticas. 


La matriz de los geles así obtenidos está formada por nanopartículas de tamaño 
similar interconectadas entre sí, dando lugar a un material mesoporoso de textura 
uniforme (tamaños de poro entre 2-50 nm) y de área superficial específica de entre 
400-1000 m”/g. Su especial estructura confiere a estos materiales una conductividad 
eléctrica superior a la de la mayoría de los carbones activados. Además, pueden ser 
usados en la construcción de un electrodo sin necesidad de usar ligantes, gracias a la 
versatilidad del proceso sol-gel, que permite la obtención del material en una gran 
variedad de formas (polvo, monolitos, microesferas...)[255]. No obstante, los 
xerogeles son materiales de baja densidad, lo cual presenta la mayor desventaja para 
su aplicación en supercondensadotres, ya que dan lugar a capacidades volumétricas 


limitadas. 


El comportamiento de estos materiales en supercondensadores depende 
principalmente de las características del proceso de preparación, concretamente de 
la relación resorcinol/catalizador y de la temperatura de pirolisis, los cuales van a 
determinar la textura porosa del material resultante, especialmente el tamaño de 
partícula, la distribución de poros y la densidad. Se ha demostrado que los xerogeles 


que alcanzan una mayor capacidad específica son aquellos con diámetros de poro 
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comprendidos entre 3-13 nm, siendo las capacidades de electrodo asociadas de 


entre 70-150 F/g [263, 264]. 


e  Grafeno 
Debido a las extraordinarias propiedades del grafeno, que incluyen: 1) alta 
estabilidad química, 11) elevada conductividad eléctrica y 111) elevada área superficial, 
el grafeno está considerado un referente de futuro muy interesante para aplicaciones 


de almacenamiento de energía. 


El uso del grafeno como material para electrodo en supercondensadores fue 
descrito por primera vez en 2008 por Vivekchand y col. [265] y Stoller y col.[266], 
en estos trabajos a partir de métodos químicos de oxidación y reducción obtuvieron 
materiales con capacidades específicas de 117 y 135 F/g en electrolitos acuosos y de 
75 y 99 E/g en electrolitos orgánicos, respectivamente. Existen otros trabajos sobre 


electrodos de grafeno con mayor capacidad en los que se obtienen unos valores de 


capacidad específica mayores, en electrolitos acuosos, 205 F/g [267]. 


Sin embargo, en la práctica, aún no ha sido posible el desarrollo de todo el 
potencial que brinda el grafeno como electrodo en supercondensadores, dado que 
los valores de capacidad específica reportados se encuentran por debajo de los 
valores teóricos estimados, que son 500 E/g [267]. Una de las razones responsables 
de esta limitación es la agregación o apilamiento de las láminas de grafeno cuando se 
encuentran formando el electrodo, reduciéndose considerablemente así el área 


superficial activa del grafeno. 


En esta tesis nos vamos a centrar en el desarrollo de un xerogel con una 
porosidad controlada y un aumento de su conductividad con la adición de óxido de 
erafeno, consiguiendo así aumentar su conductividad y por tanto la capacidad de 


almacenamiento de carga. 


e Polímeros conductores 
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Los polímeros electricamente conductores son materiales con estructuras 
conjugadas, en las cuales las cadenas carbonadas del polímero están formadas por 
una consecución de enlaces sencillos y dobles o triples conjugados (o resonantes) 
entre sí Nos proporcionan una capacidad especifica que está dominada por los 
procesos pseudocapacitivos, es decir reacciones redox en un amplio intervalo de 
voltaje, relacionados con la presencia de orbitales II conjugados en su estructura 
[268]. Estos materiales son conductores y tienen una conductividad eléctrica del 
orden de 10-50 S/cm, derivada de la deslocalización de los electrones en la cadena 
polimérica [269, 270]. Son materiales flexibles que se adhieren con facilidad a los 


colectores de corriente del supercondensador. 


Los polímeros conductores más usados habitualmente como electrodos en 
supercondensadores son: políanilina (PAND [271], polipirrol (PPy) [272] y 
politiopheno (PTh)[273]. 


Sin embargo, a pesar de las ventajas presentadas, estos materiales presentan un 
inconveniente importante en lo que se refiere a su estabilidad durante el ciclado, ya 
que durante los ciclos de carga/descarga sufren cambios volumétricos en su 
estructura, relacionados con procesos de hinchamiento y contracción, que provocan 
la degradación de los electrodos en menos de 1000 ciclos [274]. Además, otra 
desventaja de estos materiales es su relativa baja potencia causada por la lenta 


difusión de los iones dentro del volumen del electrodo. 


Como consecuencia de estas limitaciones, numerosas investigaciones se están 
dirigiendo hacia la mejora de las propiedades de este tipo de supercondensadores, 


principalmente en lo que respecta a su ciclabilidad. 


e Oxidos metálicos 


Los óxidos de metales de transición son considerados los mejores candidatos 
como materiales de electrodo para condensadores electroquímicos debido a que 


combinan una elevada capacidad específica y una resistencia baja, lo que les dota de 
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una elevada potencia específica, resultando muy interesantes en ciertas aplicaciones 
comerciales. El mecanismo de almacenamiento de energía de este tipo de materiales 


se basa en una reacción farádica de tipo pseudocapacitivo. 


Los óxidos presentan áreas superficiales reducidas, lo que hace que la capacidad 
aportada por la formación de la doble capa sea muy baja comparada con materiales 
con áreas superficiales mayores como es el caso de los materiales de carbono. Para 
poder ser empleados como electrodos de supercondensadores los óxidos metálicos 
deben tener buena conductividad electrica, tener baja ordenación cristalina y estar 
formados por metales con distintos estados de oxidación, que por su configuración 
electrónica y naturaleza química sean capaces de producir reacciones redox 


reversibles en un amplio rango de voltaje. 


Los óxidos metálicos más empleados son los de Mn, Ni, Co, Cu [213, 269, 270, 
275], que pueden ser usados de forma másica O bien nanoestructurados sobre la 
superficie de un material poroso, como un carbón activado [213, 214]. Para este tipo 
de supercondensadores, la capacidad depende de la concentración de especies 
superficiales electroactivas y de la ventana de potencial donde se aproveche su 


capacidad al máximo. 


Puede concluirse que, a pesar de que los metales de transición son considerados 
los mejores materiales de electrodo para supercondensadores pseudocapacitivos, su 


elevado coste hace necesario abrir nuevas vías de investigación dirigidas hacia: 


e La reducción de la cantidad de óxidos metálicos nobles mediante su 
mezcla con otros componentes metálicos, lo cual presenta la ventaja de 
aumentar la ventana electroquímica de trabajo y por tanto mejorar la 


capacidad. 


e El estudio de electrodos híbridos formados por la combinación de 


óxidos metálicos y materiales carbonoso o poliméricos. 
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1.3.1.5 Estrategias para aumentar la densidad de energía y potencia de los 


supercondensadores construidos con electrodos de carbono. 


Como ya se ha comentado previamente, los condensadores electroquímicos 
basados en electrodos de carbono presentan una densidad de energía limitada como 
consecuencia del mecanismo electrostático de almacenamiento de carga, Por ello, la 
investigación en este campo está centrada actualmente en el aumento de las 
prestaciones energéticas de estos dispositivos [216, 230] con el fin de poder 
emplearlos en diversas aplicaciones emergentes como, por ejemplo, los vehículos 


híbridos y eléctricos [216, 229]. 


Dado que la densidad de energía almacenada por un condensador 
electroquímico de doble capa, es directamente proporcional tanto al voltaje de 
operación como a la capacidad del condensador, el aumento de la energía de los 
supercondensadores puede abordarse a través de dos rutas principales: el 
incremento de la capacidad y la ampliación de la ventana de potencia de operación. 
Este apartado se dedica a la descripción del estado del arte de las estrategias 
seguidas para aumentar la densidad de energía de los condensadores 


electroquímicos construidos con electrodos de carbono. 


e Ampliación de la ventana de potencial 


El aumento de la densidad energética de los supercondensadores también puede 
ser abordado a través del empleo de electrolitos de elevado potencial de 
descomposición electroquímica, que permitan un aumento del voltaje de trabajo del 
condensador por encima del conseguido en los dispositivos comerciales. Estos 
están construidos actualmente con soluciones de una sal orgánica (normalmente 
tetrafluoroborato de tetraetiloamonio) en acetronitrilo o carbonato de propileno, 


trabajando a voltajes máximos de 2.5-2.7V. 


Como ya se ha comentado anteriormente el empleo de líquidos iónicos permite 


un aumento considerable del voltaje de trabajo del supercondensador, pudiendo 
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operar en una ventana de potencial superior a 4V. Estos líquidos iónicos presentan 
una elevada presión de vapor y una excelente estabilidad térmica y electroquímica 
asociada, sin embargo su conductividad a temperatura ambiente es muy baja y su 
viscosidad alta, lo cual dificulta la mojabilidad del electrolito en los materiales de 
carbono con una microporosidad muy desarrollada. Con objeto de mejorar esta 
limitación, estos suelen usarse a temperaturas moderadamente más altas, en general 
por encima de los 60 *C, lo que conduce simultáneamente a un aumento de la 
conductividad y una reducción de la viscosidad y, en consecuencia, valores de 
capacidad más elevados. Pero para el rango de temperatura entre -30 *C y 60 *C, 
que es el intervalo de operación de las baterías y supercondensadotes, los líquidos 


iónicos aún no resultan competitivos debido a su baja conductividad. 


e Incremento de la capacidad 


El aumento de la capacidad de los supercondensadores se lleva a cabo a través 
de la incorporación de efectos pseudocapacitivos, los cuales dependen de las 
funcionalidades superficiales del carbón o la presencia de especies electroactivas O 
un aumento de la conductividad del material carbonos, pudiendo aumentar el valor 


de la capacidad dada por el material de carbono hasta 10 veces 


Generalmente, la incorporación de reacciones farádicas rápidas en el material de 


carbono se consigue a través de alguna de las siguientes modificaciones [240]: 


1. Modificación de las funcionalidades superficiales, para ello se somete el 
material a un proceso oxidativo, mediante un tratamiento químico, una 
polarización electroquímica o un tratamiento con plasma. Este tipo de 
tratamientos enriquecen  significativamente las funcionalidades 
superficiales, aumentando a su vez el área específica y la mojabilidad, la 
cual facilita el acceso del electrolito a la superficie del electrodo poroso. 
Sin embargo, alteran simultáneamente muchas propiedades del material 


ya que, junto con las modificaciones químicas, el material de carbono 
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sufre cambios texturales y perdida de conductividad eléctrica [276], lo 
que lleva asociado un aumento de la ESR y, por tanto, un peor 
comportamiento en cuanto a potencia. Esta pérdida de conductividad 
se atribuye a que las funcionalidades oOxigenadas, situadas 
preferentemente en los bordes de los planos erafíticos, dificultan la 
transferencia de electrones entre los planos [277]. Además estas 
funcionalidades en muchas ocasiones no son estables, desactivándose 
con los procesos sucesivos de carga/descarga y conduciendo a un 
empeoramiento de la ciclabilidad y a fenómenos de autodescarga. Esto 
último es debido a que no todos los grupos funcionales presentes en un 
carbón activado son activos y electroquímicamente estables. De manera 
que podemos concluir que si los grupos funcionales superficiales 
presentes en un material carbonoso son inertes electroquímicamente en 
el rango de potencial de operación de la celda pueden, bien mejorar la 
mojabilidad del material y aumentar en consecuencia la capacidad si 
presentan carácter hidrofílico o en caso contrario, ejercer un efecto 
negativo sobre la capacidad. Si los grupos funcionales participan en una 
reacción redox, sólo aparecerá un aporte pseudocapacitivo en el caso de 
que ésta sea reversible. Si la reacción es irreversible, el comportamiento 
electroquímico del condensador sufrirá un empeoramiento progresivo, 


reflejándose en reducciones drásticas de capacidad y ciclabilidad pobres. 


2. Formación de composites carbono/polímero conductor mediante un 
proceso de electropolimerización de un monómero adecuado (anilina, 
pirrol) sobre la superficie de un material de carbono o usando un 
método químico de polimerización [278]. Un material ampliamente 
usado para la construcción de este tipo de composites son los 
nanotubos de carbono, debido a su red mesoporosa permite una fácil 


difusión de los iones hacia el volumen del polímero, consiguiéndose 
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aumentos de capacidad considerables. Por ejemplo, cuando se usan 
composites de polipirrol/MWCNT y polianilina/MWCNT como 
electrodos se han alcanzado capacidades de 190 y 360 F/g en H2SO,, 
respectivamente, siendo la capacidad de los MWCNTs de sólo 20 F/g 
en el mismo electrolito [279]. Pero, este tipo de composites presenta las 
mismas limitaciones que caracterizan a los electrodos basados en 
polímeros eléctricamente conductores, es decir, los procesos de 
hinchamiento y contracción que provocan la degradación rápida del 
comportamiento electroquímico de los electrodos con muy baja 


ciclabilidad 


La incorporación de partículas electroactivas de óxidos de metales de 
transición en el material de carbono, como ya se ha explicado en los 
apartados anteriores. El problema de este tipo de material es el precio 


tan elevado de los metales empleados. 


Aumentar la conductividad del material usado como electrodo. El 
aumento de la conductividad eléctrica junto con el desarrollo de una 
micto- y meso-porosidad adecuadas, permitirán una mejor transferencia 
electrónica a lo largo de la matriz carbonosa y por tanto aumentará la 
capacidad de almacenamiento de carga. En los últimos años han 
aparecido algunos trabajos en los que se añaden aditivos carbonosos 
conductores, como el negro de carbono, a la matriz de carbono usada 
como material de electrodo durante su síntesis [280] consiguiendo 
reducir la resistividad superficial del material de 278 Q/sq a 53 Q/sq 
cuando se ha añadido un 5% de negro de carbono durante la síntesis de 
un aerogel, y por consiguiente aumentando la capacidad de 
almacenamiento de carga. El óxido de grafeno se postula como un 
excelente candidato para ser añadido durante la síntesis de materiales 


carbonosos sintéticos, para aumentar la conductividad de los mismos. 


137 


1. Capitulo 1 


Por ejemplo Lee y col [281] prepararon un gel de carbono en presencia 
de GO y funcionalizado con polieterimina(PED, en el que obtuvieron 
un aumento de la capacidad que va desde los 141 F/g para la muestra 
sin dopar hasta los 221 F/g en la muestra dopada, consiguiendo así un 
aumento en la densidad de energía del supercondensador. La principal 
ventaja de añadir materiales carbonosos conductores es que estos no 
sufren procesos de degradación durante la vida útil del 
supercondensador. Por lo que se considera una de las mejores 
alternativas para aumentar la capacidad de almacenamiento de carga de 
los supercondensadores y por consiguiente conseguir mejoras en cuanto 


a potencia y energía se refiere. 


Por lo que podemos concluir que la mejora de la conductividad de los materiales 
carbonosos usados como material de electrodo, así como el desarrollo de una 
porosidad adecuada son los parámetros clave para disminuir la ESR del 
supercondensador y por consiguiente aumentar la capacidad de almacenamiento de 


carga y por tanto la densidad de potencia y energía. 


138 


CAPÍTULO 2 


Ao] 


OBJETIVOS 


) 
ANS 
í 


Universitat d'Alacant 
Universidad de Alicante 


2. Objetivos 


Una vez realizada la revisión bibliográfica se pueden establecer cuales son 


aquellos puntos susceptibles de ser objeto de estudio. 


Esta tesis Doctoral está orientada al desarrollo de aplicaciones de óxido de 
erafeno, por ser considerado el material basado en grafeno que puede llegar a tener 
más repercusión en la industria, puesto que su proceso de producción es más 


fácilmente escalable. 


Se van a desarrollar dos tipos de materiales en los que se usará óxido de grafeno: 


e Materiales compuestos de fibra de carbono y resina epoxi. 


e  Xerogeles de carbono para su uso en supercondensadores. 


Como ya se ha visto en la introducción será necesario un óxido de grafeno 
específico para cada aplicación, teniendo en cuenta la repercusión de la química 
superficial del mismo, la afinidad, así como el tamaño de plano del mismo. Por lo 
que es necesario conocer y comprender de forma profunda la estructura del óxido 


de grafeno y su efecto en las propiedades de los materiales en los que se usará. 


Los objetivos fijados para esta tesis conforman por un lado el estudio de la 
estructura del G-O y la repercusión de este en las propiedades finales de los dos 


tipos de materiales desarrollados para las aplicaciones mencionadas. 


De manera que los objetivos que se plantean son: 


1. Estudio de la estructura del G-O: Se ha realizado un estudio para conocer en 
detalle la estructura del óxido de grafeno obtenido a partir del método Hummers- 
Offemann. Al igual que esclarecer si la formación de Debris se da durante el 


proceso de oxidación del grafito de partida o si por el contrario se generan en los 
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tratamientos de purificación posteriores. Para ello se han realizado distintos 
tratamientos de purificación del mismo, así como distintos procesos de separación 
de las distintas fracciones que componen el GO original. Se ha llevado a cabo una 


cuantificación y análisis físico-químico de las distintas fracciones. 


2. Estudio del efecto de la química superficial de G-O en materiales compuestos de fibra de 
carbono resina-epoxi. Se ha realizado un estudio en el que se emplean dos tipos de G- 
O, los cuales presentan distinta química superficial, con el fin de ver su efecto en la 
resistencia a la deslaminación de materiales compuestos de fibra de carbono-resina 
epoxi, para ello previamente se caracterizará la resina epoxi dopada y 
posteriormente se procederá a preparar laminados y se caracterizaran las 


propiedades interlaminares de los mismos. 


3. Preparación de xerogeles de carbono dopados con grafeno, para su uso en supercondensadores 
acuosos. Se han preparado una serie de xerogeles de carbono, con distintas 
propiedades texturales, a los que se le han añadido distintas concentraciones y tipos 
de óxido de grafeno para mejorar la conductividad del material y por consiguiente la 
capacidad de almacenamiento de carga, así como la potencia específica, cuando 


estos se usan como electrodo en supercondensadotres acuosos. 
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3. Técnicas de caracterización 


En este capítulo se presentan las principales técnicas y métodos de 
caracterización empleados durante el desarrollo de la tesis para la caracterización de 
los materiales empleados así como de los materiales finales. Se describirán aquellas 
técnicas generales que han sido usadas para la caracterización de todos los 


materiales. 


En los capítulos 5 y 6 se describirán las técnicas de caracterización específicas 


usadas, para cada una de las aplicaciones desarrolladas. 


3.1. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN 


Mediante el microscopio electrónico de transmisión (TEM) se irradia la muestra 
a analizar con un haz de electrones con una densidad de corriente uniforme. Parte 
de los electrones son transmitidos, otros son dispersados y el resto da lugar a 
interacciones que producen distintos fenómenos, como emisión de luz, rayos X, 
electrones secundarios y Auger. Todas las señales se pueden usar para obtener 
información acerca de la morfología, composición química, estructura cristalina y 
tamaño de la misma. Los electrones transmitidos generan un difractograma que 
puede ser transformado directamente en una imagen mediante lentes magnéticas 
siendo la proyección de la estructura cristalina a lo largo de la dirección de los 
electrones. Acoplada al "TEM, la espectroscopía dispersiva de electrones (EDS), 
proporciona información sobre la composición elemental de forma local en la 


exploración. 


Para que se produzca la transmisión de electrones a través de la muestra es 
necesario que ésta sea delgada, es recomendable no usar muestras con un espesor 
superior a 100 nm, por lo que cuanto menor sea el espesor de la misma mejor será 


la calidad de las imágenes que se pueden obtener. 


Para detectar que los cristales son monocapa o si se tienen varias capas se puede 


hacer el análisis del patrón de difracción de electrones. El patrón correspondiente al 
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grafito o el grafeno presenta una simetría hexagonal, y generalmente cuenta con 
varios hexágonos concéntricos. Si en el patrón el hexágono central tiene más 
intensidad que los exteriores, la lámina es monocapa, mientras que sí el hexágono 
interior presenta una menor intensidad que la de los exteriores, la lámina cuenta con 
varias capas [26] (Figura 56). Cuando hay varias capas también puede ocurrir que 


aparezcan hexágonos superpuestos y los puntos se vean duplicados. 





Figura 56. Patrones de difracción de un cristal monocapa (punto negro) o de varias 
capas (punto blanco) [26]. 


Para explorar por TEM las muestras de óxido de grafeno y xerogeles de carbono 
se exfolia la muestra en el disolvente requerido, normalmente isopropanol, y se 


deposita una gota sobre una rejilla de cobre recubierta de carbono. 


El microscopio electrónico de transmisión disponible en los Servicios Técnicos 
de Investigación de la Universidad de Alicante es el modelo JEM-2010 de la marca 
JEOL. Puede trabajar en varios modos de tensión de aceleración 100, 120 160 y 200 
kV. Se puede obtener una resolución entre líneas de 0.14nm y entre puntos de 0.25 
nm, se puede llegar hasta 1200000 aumentos. El sistema de EDS acoplado es de la 
marca OXFORD Instrument modelo INCA energy TEM 100. El detector es de 
Si(Li) con un área de detección de 30 mm? y una resolución de 142 eV. La ventana 
es del tipo SATW y el rango de detección es del Be a U (9 a 238 g/mol). Las 


exploraciones se realizaron normalmente a 200KV. 
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3.2 MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 


Mediante la microscopía electrónica de barrido (SEM) se obtiene una imagen de 
alta resolución de la superficie de la muestra, por lo que nos da información acerca 
de la morfología, la estructura y el tamaño de la misma, además de cierta 


información acerca de su composición química. 


La técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre la superficie de la 
muestra, este bombardeo de electrones provoca la aparición de diferentes señales, 
que siendo captadas por los detectores adecuados, proporcionan información acerca 


de la superficie y morfología de la muestra. 


Las imágenes obtenidas en este microscopio corresponden a las señales de los 
electrones secundarios o electrones retrodispersados que son emitidos tras la 
interacción con la muestra de un haz incidente de entre 5 y 30 keV. La señal de 
electrones secundarios resulta de la emisión por parte de los átomos de la muestra 
(los más cercanos a la superficie) que generan una imagen tridimensional de la 
muestra. Son electrones de baja energía, menos de 50 eV, que pueden ser desviados 
fácilmente de su trayectoria emergente inicial y permiten así obtener información de 
zonas que no están a la vista del detector. Esta particularidad otorga a esta señal la 
posibilidad de aportar imágenes tridimensionales. Los electrones retrodispersados 
son electrones del propio haz incidente que han interaccionado (colisionando) con 
los átomos de la muestra y han sido reflejados revelando diferencias en la 
composición química por diferencias de contraste. Los electrones incidentes 
también pueden generar rayos X, los cuales son la base de la espectromettía por 
dispersión de rayos X (EDS), ya que la energía de los rayos X emitidos depende del 
elemento químico que los emita. Esto permite hacer un estudio semicuantitativo de 
la composición elemental en puntos específicos de la muestra (al igual que en el 
TEM) y así realizar un mapeo local que permite monitorizar la dispersión de los 


elementos presentes. 
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Los microscopios electrónicos de barrido con emisión de campo (FESEM) 
trabajan usando como fuente de electrones un cañón de emisión de campo que 
proporciona haces de electrones de alta y baja energía más focalizados, lo cual 
permite mejorar la resolución espacial y así minimizar cargas sobre el espécimen a 


observar, además causando menos daños en muestras sensibles. 


Tanto el SEM como el FESEM permiten visualizar la morfología de las 
muestras de precursor (Grafito) y de los productos (Óxido de grafeno, Xerogeles de 


carbono) así como la superficie de factura de los composites y laminados. 


Las muestras para microscopía SEM se depositan en polvo o en suspensión 
sobre un soporte metálico. Normalmente, las muestras de carbono deben 
metalizarse con oro para poder ser observadas a grandes aumentos en el SEM, 
aunque en este caso, al tratarse de muestras nanométricas, el recubrimiento con oro 


debe ser mínimo para que no se falsee la morfología de las mismas. 


Los servicios técnicos de la universidad de Alicante disponen de dos 


microscopios SEM y un FESEM: 


e JEOL JSM-840. El equipo consta de un detector de electrones secundarios 
tipo centelleador-fotomultiplicador con resolución de 4 nm, un detector de 
electrones retrodispersados tipo SI P-N con resolución de 10 nm y un 
detector de espectroscopia de dispersión de electrones por rayos X (EDS) 
capaz de detectar elementos de masa atómica comprendida entre el Na y el 


U (23 a 238 g/mol) 


e HITACHI S3000N. El microscopio consta de un detector de electrones 
secundarios tipo centelleador-fotomultiplicador con resolución de 3.5 nm, 
un detector de electrones rtetrodispersados tipo semiconductor con 
resolución de 5 nm y un detector de rayos X (EDS) capaz de detectar 


elementos de masa atómica comprendida entre el C y el U (12 2238 g/mol). 
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e FESEM ZEISS Merly VP Compact. El equipo consta de un detector de 
electrones secundarios con una resolución de 0.8 nm a 15 kV y 1.6 nm a 


1KV. 


Pudiendo trabajar a voltajes muy reducidos de 0.02 kV a 30 kV. Consta de un 
sistema de microanálisis EDX marca BRUKER modelo Quantax 400. 


3.3 TERMOGRAVIMETRÍA ACOPLADA A ESPECTROMETRÍA DE 


MASAS 


La termogravimetría es una técnica basada en la medida de la variación de la 
masa de una muestra cuando esta se somete a un cambio de temperatura en una 
atmosfera controlada. Esta variación puede ser ganancia O pérdida de masa, de 
forma que esta variación nos dará información sobre si la muestra se descompone o 


reacciona con otros componentes. 


El programa de temperatura puede ser mantener a temperatura constante 
(isotermo), calentamiento a velocidad constante (el más habitual junto al isotermo), 
enfriamiento o cualquier combinación de ellos. Lo habitual es que se produzca una 
pérdida de peso pero también es posible que haya una ganancia de éste. La 
atmósfera puede ser estática O dinámica con un caudal determinado (también se 
emplean condiciones de presión reducida) y los gases más habituales son N, aire, 
Ar, CO». También se usan Hz, Cl, o SO». Una característica fundamental de la TG 
es que sólo permite detectar procesos en los que se produce una variación de peso 
tales como descomposiciones, sublimaciones, reducción, desorción, absorción, etc. 


mientras que no permite estudiar procesos como fusiones, transiciones de fase, etc. 


En este trabajo se ha empleado esta técnica para caracterizar las muestras, ya 
> 
que, al calentar la muestra en una atmosfera inerte, los grupos funcionales que se 


hayan formado sobre un material de carbono descomponen con la temperatura y 
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dejan el esqueleto enriquecido en carbono, lo que nos da una idea del grado de 
oxidación inicial de la muestra y de la diferencia del contenido de grupos 
oxigenados entre el grafito de partida, los distintos tipos de óxido de grafeno 


preparados así como las distintas fracciones que componen el óxido de grafeno. 


Las muestras de GO han sido analizadas en polvo sin exfoliar previamente. Los 
análisis se han llevado a cabo en atmosfera de He, entre 25 y 900%C, a una velocidad 


de calentamiento de 109C/min. 


La termogravimetría se puede usar acoplada a otras técnicas, como la 
espectrometría de masas para analizar la corriente de gas de la salida. En este caso la 
muestra se caliente en una atmosfera de Helio (para evitar interferencias) y los 
grupos anclados en la superficie, se descomponen en forma de H20, CO y CO», a 
una temperatura que es característica de cada uno de ellos, y son detectadas por su 


masa molecular en un espectrómetro de masas que hay acoplado. 


Mediante un patrón de oxalato cálcico monohidratado, se puede cuantificar la 
cantidad de grupos que evolucionan a H20, CO y COz (masas 18, 28 y 48 
respectivamente). El oxalato cálcico descompone en tres etapas perfectamente 
definidas (Figura 57), que corresponden a la evolución de cada uno de estos 


compuestos, agua, CO y CO: 
CaC204-H:0 —> CaC2¿04+ H20 
CaC204 > G4C0O3+CO 
CaCOs  —> Ca0 + CO, 


Así, se podrá relacionar la señal de espectrometría de masas con la pérdida de 
masa, y posteriormente, estas relaciones se usan como calibrado para determinar la 


cantidad de agua, CO y CO» que se desprende en la muestra. 


150 


3. Técnicas de caracterización 

















1.5E-10 > 120 
100 u E 
o | -—28 
n SE | —44 
S 1.0E-10 - 80 S 
o —— %peso 
E seo 2 
E 5.0E-11 - 40 3 
a e 2 
2 2 
0.0E+00 - 0 
0 200 400 600 800 1000 
T (2C) 


Figura 57. TG-MS patrón de oxalato de calibrado 


Existen ciertas tendencias generales con respecto a la asignación de los picos 
correspondientes a los diferentes compuestos de descomposición [282] (Figura 58). 
Por ejemplo, los ácidos carboxílicos a bajas temperaturas así como las lactonas a 
elevadas temperaturas evolucionan a CO»z Los anhídtidos  catboxílicos 
descomponen tanto a CO como a CO» entre 400 y 600%C. Los grupos hidroxilo, 


carbonilo, éteres y quinonas descomponen en forma de CO. 
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——= Carboxilos ———= COz (100-400 *C) 


——= Lactonas ——<+ CO2 (190-650 *C) 


———= Hidroxilos ——= CO (600-700 *C) 


——=> Carbonilos ———=> CO (700-980 *C) 
——=> Anhidridos ———* CO02+ CO (350-827 *C; 
——=> Élteres ——= CO (700 *C) 


——=> Quinonas ———= CO (700-980 *C) 





Figura 58. Temperaturas de descomposición de grupos funcionales oxigenados 


La espectrometría de masas se usa también para determinar de forma cualitativa 
la presencia de grupos que contiene azufre y nitrógeno. Para ello se han seguido las 


masas 64, 30 y 46, correspondientes al SO», NO y NO» respectivamente. 


El equipo usado pertenece a los Servicios Técnicos de investigación de la UA, es 
un equipo simultáneo TG-DTA acoplado a un espectrómetro de masas (IG-DTA- 
MS). El equipo de TG-DTA es de la marca METTLER TOLEDO modelo 
TGA/SDTA851e/LF/1600, capaz de trabajar entre temperatura ambiente y 
1600%C. En cuanto al Espectrómetro de masas, se trata de un equipo cuadrupolar 
de la marca PFEIFFER VACUUM modelo THERMOSTAR GSD301T con un 
rango de masas de hasta 300, provisto de software para la realización de análisis 
cualitativos y cuantitativos. Los experimentos se han llevado a cabo en atmosfera 


de helio a una velocidad de calefacción de 10%C. 
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3.4 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS X (XPS) 


Esta técnica de espectroscopía permite conocer la composición elemental 
atómica de la superficie de las muestras carbonosas, ya que sólo penetra unos 20 Á, 
así como el estado de oxidación de los átomos presentes en la superficie, y por tanto 
la naturaleza de los grupos superficiales. Para ello se hace incidir un haz 
monocromático de rayos X sobre la superficie de la muestra, provocando la emisión 
de fotoelectrones de la capa de valencia o de capas más internas de los átomos 
presentes en la muestra (Figura 59). Esta emisión de electrones ocurre con una 
energía determinada, que está relacionada con la naturaleza del átomo o la valencia 
del átomo en cuestión. Generalmente la energía de ligadura aumenta con el 
aumento del estado de oxidación del átomo y estos cambios aparecerán reflejados 
en las intensidades de los picos del espectro. Por otro lado, la anchura de los picos 
puede variar debido a factores como el tiempo de vida del hueco que deja el 
electrón extraído (AE), la fuente de rayos X (AE) y la resolución del equipo (AE). 


Los picos se ajustan a una función combinada de una cutva Gaussiana y 


Lorentziana. 
X-ray Photoelectron 
Photon Kinetic Energy =KE 
(hv) Vacuum Level 
AAA “- 


Binding Energy 
BE 


Figura 59. Funcionamiento de la espectroscopía de rayos X. Esquema de la emisión 
de fotoelectrones consecuencia de la excitación con rayos X. 


El sistema experimental está formado por una fuente de rayos X, un detector de 
electrones y un analizador de energía de electrones, no menos importante es la 


cámara para hacer alto vacío, además de los sistemas de introducción y 
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manipulación de muestras los cuales también se encuentran a vacío. Este efecto 
repercute directamente en la calidad de los resultados, ya que de este modo se evita 
que haya colisiones entre los electrones extraídos y las moléculas gaseosas residuales 


antes de llegar al analizador, evitando así la perdida en la señal. 


Esta técnica aplicada a las muestras analizadas en este trabajo, permite realizar la 
cuantificación de los diferentes enlaces carbono-oxígeno en función de las distintas 
energías de enlace, y así calcular la relación de oxígeno y carbono presentes en la 
supetficie (relación C/O). Para ello se han seguido las transiciones electrónicas 


C(1s) y O(s). 
Los servicios técnicos de la Universidad de Alicante disponen de dos equipos: 


e Un espectrómetro k-Alpha de Thermo-Scientific totalmente automatizado, 
capaz de realizar espectros con monocromador de alta resolución, XPS de 
pequeña área, líneas de barrido de XPS, mapping y perfil en profundidad para 
muestras conductoras y aislantes. Posee una fuente de electrones e ¡ones 
para compensación de carga automatizada, así como una fuente de ¡ones de 
argón para decapado de alta precisión, con un tamaño de haz de menos de 
300um. El sistema de visionado permite una alineación precisa en la 


posición de análisis con zoom integrado. 


e VG-Microtech Multilab 3000 que consta de un analizador semiesférico con 
detectores multiplicadores de señal, permitiendo adquirir datos para varias 
energías simultáneamente. La fuente de rayos X son ánodos de Mg y Al. 


Posee una cámara de pretratamiento a atmosfera y temperatura controladas. 
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3.5 ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA 


La espectroscopía infrarroja es una técnica empleada principalmente en la 
elucidación de estructuras moleculares, aunque también se emplea con fines 


cuantitativos[283]. 


Cuando una radiación infrarroja incide sobre una muestra, es capaz de provocar 
cambios en los estados vibracionales de las moléculas constituyentes de la misma. 
La absorción de radiación por parte de la muestra es indicativa del tipo de enlaces y 
grupos funcionales presentes en ella. De forma que podremos comprobar la 


incorporación o eliminación de grupos funcionales en las distintas muestras. 


Es conveniente dividir la región infrarroja en tres regiones: infrarrojo cercano 
(NIR), infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR). Generalmente se aplica el 
infrarrojo medio (4000-600 cm") y el cercano, que proporciona la posibilidad de 


convertir esta técnica en una técnica cuantitativa. 


Para que una molécula absorba radiación IR, las vibraciones o rotaciones dentro 
de la misma deben causar un cambio neto en su momento dipolar. El campo 
eléctrico alternante de la radiación interactúa con las fluctuaciones en el momento 
dipolar de la molécula. Si la frecuencia de la radiación es igual a la frecuencia 
vibracional de la molécula, entonces la radiación será absorbida, causando un 


cambio en la amplitud de vibración molecular [283]. 


Los átomos en las moléculas no están en un posición fija; se hallan sujetas a un 
número de vibraciones diferentes. Las vibraciones pueden clasificarse en dos 
categorías principales: Streching (tensión) y Bending (torsión o deformación) (Figura 


60). 


Streching. cambios en las distancias interatómicas a lo largo del eje de enlace 
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Bending: cambios en los ángulos entre dos enlaces. Hay cuatro tipos de torsión o 
deformación. En el plano: Rocking (balanceo) y Scissoring (vibración en tijera); Fuera 


del plano: Waggng (cabeceo) y Twisting (torsión). 


Stretching: 


o=o NA 
YX 
Symmetric Stretching Asymmetric stretching 


Bending or Deformation: 


YY YY 


Scissoring Twisting Wagging Rocking Torsion 


Figura 60. Vibraciones de tensión y deformación. 


La técnica de la transformada de Fourier ha supuesto una revolución en la 
espectroscopía en general y particularmente en este tipo de espectroscopia, ya que 
permite la obtención de espectros de forma rápida, precisa y con relaciones 


Señal/Ruido (S/N) elevadas. 


Esta técnica se basa en el análisis de la información vibracional contenida en un 
haz de luz infrarroja tras su interacción con una muestra problema. Los espectros 
resultantes representan la intensidad (1) de la radiación transmitida (1/l, 
transmitancia) o absorbida (-/og(1/l0)), absorbancia) por la muestra frente al número 
de onda, o número de ciclos por unidad de longitud, v en cm'!, que es una magnitud 


proporcional a la frecuencia y, por tanto, a la energía de la radiación. 


Los enlaces entre los átomos que conforman las moléculas discretas y las 
macromoléculas presentan unas energías características para la excitación de sus 
distintos modos vibracionales, los cuales quedan en el intervalo de energías de la 


misma. 
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El infrarrojo permite trabajar en modo de reflactancia total atenuada (ATR), este 
modo no requiere ninguna preparación de muestra, así como poca cantidad de la 
radiación infrarroja, típicamente 4000 a 400 cm-1. Dichas energías dependen de la 
naturaleza de los átomos directamente enlazados, del orden del enlace, del tipo de 
vibración (tensión simétrica/antisimétrica, v-flexión/deformación en el plano y 
fuera del plano) y en menor medida de efectos electrónicos del entorno molecular o 
del medio que lo rodea. A la frecuencia característica para excitar uno de los modos 
vibracionales de un determinado enlace o grupo funcional presente en la muestra, el 
espectro infrarrojo presentará un pico en el espectro de transmisión, 
correspondiente a la absorción de radiación que ha tenido lugar. La intensidad de 
este pico depende de la concentración del grupo responsable, así como de un 


parámetro cuántico que describe la eficiencia con que se da la absorción. 


Es conveniente su uso en sólidos que no absorben mucho. Para el tipo de 
muestras usadas en este trabajo esta técnica es suficiente. Los análisis se realizaron a 


las muestras en estado sólido no exfoliadas. 


El equipo usado para llevar a cabo los análisis pertenece a los SSTTI de la 
Universidad de Alicante, se trata de un espectrómetro BRUKER IFS 66, que puede 
trabajar con una resolución de hasta 1 cm”. Dispone de una fuente de IR medio 
con un rango de trabajo entre 9000-100 cm”. El uso de un divisor de haz de KBt y 
un detector DLaTGS limita la obtención de espectros de calidad al rango de 7000- 
400 cm”, aunque existe la posibilidad de aumentar ese rango hasta los 200 cm* con 


el uso de distintos divisotes de haz. 


3.6 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 


Esta técnica permite la identificación de la composición mineralógica de una 
muestra cristalina. La difracción está basada en las interferencias Ópticas que se 


producen cuando una radiación monocromática atraviesa una rendija de espesor 
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comparable a la longitud de onda de la radiación. Las longitudes de onda de los 
rayos X usados en esta técnica son del mismo orden que las distancias interatómicas 
de los cristales, que actúan como redes de difracción, de manera que difractan los 
rayos X en direcciones y con intensidades determinadas. La señal de difracción de 


un material sólido es un reflejo de su estructura cristalina. 


Cuando un haz de rayos X incide en un cristal, parte la los rayos lo atraviesan y 
parte de estos son dispersados por los electrones de los átomos del cristal. La mayor 
parte de los fotones que son dispersados se cancelan entre si ya que sus ondas 
interfieren y se anulan. En cambio en determinadas direcciones, los fotones salen en 
fase y sus ondas se refuerzan dando lugar a un haz de rayos X (Figura 61) 
difractados. En 1912, Bragg demostró que las direcciones en que los fotones se 


refuerzan tienen que cumplir la conocida ecuación: 


nA = 2dsenó 


siempre que el espacio entre las capas de los átomos (d) sea aproximadamente el 
mismo, que la longitud de onda de la radiación (A) y que los centros de dispersión 


(iones o átomos) estén distribuidos en el espacio de una forma muy regular. 


Si el desfase es múltiplo de la longitud de onda, los fotones siguen en fase. De 
forma que cualquier conjunto de planos de un cristal orientados respecto a la fuente 
de rayos X de modo que cumpla la ley de Bragg son capaces de “reflejar” fotones 
en fase y dar lugar a un haz difractado. El conjunto de haces difractados por un 


cristal constituye su patrón de difracción. 
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incident X-rays scattered X-rays 
are considered are in phase if 
to be in phase mi = 2dsinq 

Í x 


, increase in path length 
YAINN "7 SA flower wave 


Figura 61. Haz de rayos que cumplen la ley de Bragg 
















mo 





La información que proporciona esta técnica sobre los materiales de carbono 
permite conocer el grado de cristalinidad de las distintas muestras. En el 
difractograma obtenido se observan distintos picos característicos de los materiales 
erafiticos. El pico a 267, característico del grafito, permite calcular la distancia entre 
planos 002 (d002), mediante la citada ley de Bragg. También se puede determinar 
parámetros acerca del tamaño cristalino, L. y L., que se corresponden a la altura y 
anchura, respectivamente, de los microcristales turbostáticos, siendo indicativos de 


orden tridimensional y bidimensional respectivamente. (Figura 62) 


A 


L 





Figura 62. Esquema de los parámetros de orden estructural en un microcristal de un 
material de carbono 


Por aplicación de la ecuación de Debye-Scherrer, particularizada por Warren 


[284] en el caso de materiales de carbono, a los picos (002) y (101), se puede calcular 
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la altura y la anchura del microcristal grafítico (L. y L,, respectivamente) usando las 


siguientes ecuaciones: 


0.91 
Le = De 
Bi, cos 002 
1.841 
La 


Bi), cos O110 


donde fi/2 es la anchura a media altura de la banda correspondiente, expresada 
en radianes, y 0110 el ángulo de difracción correspondiente al máximo de la señal 
(110), expresado en radianes. El valor la anchura a media altura de la banda puede 
corregirse para descontar el ensanchamiento del propio equipo usando por ejemplo 
un patrón de silicio; esta corrección no es necesaria si se trata de materiales de 
carbono muy desordenados en el caso de los xerogeles y por tanto este va a ser 
despreciable en comparación con la anchura de las señales de la muestra. Para el 
caso de las muestras de óxido de grafeno la distancia entre planos nos va a permitir 
comparar el grado de oxidación e incorporación de grupos funcionales de las 


muesttas. 


El equipo empleado para realizar las medidas es un Seifert modelo JSO- 
DEBYEFLEX 2002, provisto de un cátodo de cobre y un filtro de níquel. Se 
dispone además de una base de datos JCPDS que facilita la identificación de las 
distintas contribuciones al difractograma. Los difractogramas se han realizado a las 
muestras en polvo, midiendo entre 2.5 y 90 grados, con un paso de 0.05 grados por 


minuto. 
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3.7 ESPECTROSCOPÍA RAMAN 


La espectroscopía Raman se basa en un proceso de dispersión de la luz 
producido por dipolos oscilantes inducidos en la muestra por un campo 
electromagnético de la radiación incidente. Este momento dipolar origina 
dispersiones Rayleigh (con la misma frecuencia que la radiación incidente) y Raman 
(con una variación en su frecuencia). Las diferencias entre estas nuevas frecuencias 
(bandas Raman) y la frecuencia de la radiación original son características del 
material irradiado, y numéricamente igual a algunas frecuencias de vibración y 


rotación de ésta. 


La muestra puede ser excitada a cualquier frecuencia láser (desde el ultravioleta 
lejano al infrarrojo cercano) y parte de la energía de esta luz puede excitar a la 
molécula a un nivel vibracional o rotacional de mayor energía, emitiendo una 
radiación de frecuencia menor a la radiación excitatriz (línea Stokes). Como algunas 
de las muestras con las que interacciona la radiación incidente pueden encontrarse 
ya en un estado vibracional o rotacional excitado, la radiación emitida por éstas 
tendrá una energía superior a la radiación incidente (línea anti-Stokes). 
Normalmente, las líneas anti-Stokes son mucho más débiles que las Stokes y se 
prescinde de ellas, puesto que ambas suministran la misma información. Para que 
un modo vibracional sea activo en espectroscopía Raman y se observen las bandas, 


es necesario que se produzcan cambios de polarización. 


Esta técnica es muy importante para la caracterización de materiales carbonosos, 
aportando información acerca del orden grafítico de la muestra. Los espectros 
presentan unas bandas características (Figura 63) que se deben siempre a señales sp”, 
ya que los átomos de carbono con esta hibridación presentan una actividad más 
intensa en Raman que los sp? En el caso del grafeno, se pueden distinguir 


principalmente tres bandas: 
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La banda D, que se sitúa alrededor de los 1350 cm”, debido a la presencia de 
defectos o desorden en la muestra o en sus bordes [285]. Su posición exacta tiene 
una fuerte dependencia de la energía del láser con el que se realiza el análisis[286]. Si 
la muestra posee defectos, como carbono amorfo, polienos [287-291] o grupos 
funcionales [290], puede aparecer un pequeño hombro debido a la banda L a una 


frecuencia de 1200 cm”. 


La banda G, de grafito o tangencial [285], que aparece alrededor de 1580cm*” y 
representa la estructura grafítica perfecta de enlaces sp”. Esta banda está asociada 
con el orden de la muestra, con su carácter grafítico, y es sensible a las 
deformaciones en la estructura geométrica como las debidas a fuerzas externas 
[292]. Puede contener un pequeño hombro, D”, inducido por el desorden de la 
estructura. Además, entre el pico D y el pico G puede aparecer una tercera banda, 
D”, debida al carbono amorfo o los grupos funcionales presentes en la muestra que 
impida que el mínimo entre estos dos picos descienda hasta la línea base [290, 293, 


294]. 


La banda G” o 2D, que aparece alrededor de los 2700 cm” y es el primer 
sobretono de la banda D, por lo tanto, la frecuencia a la que se encuentra también 
está influenciada por la energía del láser utilizado. Esta banda no se debe a los 
defectos, pues aparece en los cristales grafíticos libres de defectos [295], sino a otras 
características de los materiales grafíticos. Cuando esta banda aparece bien definida 
y es estrecha, el material es muy cristalino. La banda 2D, la más importante para el 
tema que ocupa este trabajo, pues, junto con la G, es una de las dos bandas más 


destacadas en el grafeno monocapa [296]. 
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Figura 63. Espectro Raman de grafito cristalino a diferentes energías de láser. 
Recuadro superior izquierdo: Desdoblamiento de la banda 2D en dos picos. 
Recuadro superior derecho: Naturaleza dispersiva de las bandas D y 2D [297]. 

Con esta técnica podemos diferenciar materiales basados en grafeno (Figura 64), 
en base a los cambios producidos en la intensidad, anchura a mitad de altura de pico 


o desplazamiento Raman de las distintas bandas. 
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1200 1700 2200 2700 
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Figura 64. Espectro Raman de diferentes materiales basados en grafeno. 
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El análisis Raman se ha hecho a las muestras en estado sólido con el láser de 514 
nm, usando el equipo de los SSTTI de la UA, un espectrómetro Raman dispersivo 
modelo Labram (Jobin-Ivon), dotado de un microscopio confocal y tres líneas de 
excitación láser (longitud de onda 514, 632 y 785 nm) y un detector CCD enfriado 


por efecto Peltier. 
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4, Estudio de la química superficial del óxido de grafeno 


4.1 INTRODUCCIÓN 


En el capítulo de introducción se ha presentado la controversia que existe acerca 
de la estructura del óxido de grafeno, que a día de hoy es un asunto sin resolver. El 
modelo genérico, más aceptado es el propuesto por Lerf-Klinoswski [101, 102], 
donde los grupos hidroxilos y epoxi se encuentran anclados en el plano basal, y 
carboxilos y carbonilos en los bordes de los planos. Este modelo agrupa, en el plano 
basal zonas con carbonos sp? (unidos por enlace simple a epoxi o hidroxilos), y por 
tanto, con disrupción de aromaticidad, que produce que los planos sean aislantes, y 
también zonas aisladas de dominios aromáticos, mientras que identifica carboxilos, 
lactonas, quinonas y cetonas en los bordes, sin considerar un tamaño de plano. Sin 
embargo, este modelo presenta multitud de lagunas dada la aparente cantidad de 
carbonilos iniciales que se eliminan fácilmente, mientras que los carboxilos 


permanecen en la estructura cuando son teóricamente fáciles de eliminar. 


En los últimos años, han aparecido un conjunto de trabajos en torno a la 
estructura del óxido de grafeno [107, 116, 298], que proponen una estructura 
compleja para éste, formada por una distribución de distintos tamaños de plano que 
inclusive llegan al tamaño de moléculas de naturaleza aromática, altamente oxidadas, 
que se encuentran adheridas a la superficie de las láminas de óxido de grafeno. Este 
conjunto de entes pequeños oxidados se denominan Debris, los cuales se generan 
durante la reacción de oxidación para la formación del óxido de grafeno. Existen 
propuestas en las que se identifican un paralelismo entre la estructura del óxido de 
erafeno y la materia orgánica de los suelos que se compone de huminas, 
equivalentes a planos grandes de G-O y los ácidos húmicos y fúlvicos, equivalentes 
a Debris [107, 111]. Los ácidos húmicos y fúlvicos consisten en un conjunto de 


estructuras de carbono aromático con gran cantidad de grupos funcionales 
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localizados en la superficie y en los bordes, donde los primeros son más grandes 


que los segundos. 


Rouke y col. [107] y posteriormente Thomas y col. [115] propusieron un 
protocolo analítico, equivalente al empleado en los suelos, en el que se realizaron 
una serie de tratamientos básicos a las muestras de G-O para separar las distintas 
fracciones que se han generado durante la producción del óxido de grafito (GO). 
En primer lugar se realiza un proceso de digestión en medio básico, donde se 
obtiene una fracción soluble en fúlvicos y húmicos y otra precipitada equivalente a 
la humina, denominada bwGO. En este estudio encontraron que la fase lavada 
básica equivalente a la humina (bwGO), está realmente menos oxidada de lo que 
proponían los modelos estructurales anteriores, ya que parte del contenido en 
oxigeno resultante de la reacción de oxidación pertenecía a los Debris. En 2015, 
Rodriguez-Pastor y col. [116] presentaron un trabajo en el que se estudió la 
formación de Debris aplicando distintos tratamientos de oxidación al grafito natural 
para obtener G-O. De manera que concluyen que, pata poder producir monocapas 
de G-O por el método de Hummers-Offemann de una manera efectiva no sólo 
tiene que tener lugar la intercalación del ácido y el oxidante, sino que también se 
tiene que producir un ataque en el plano basal de las láminas de grafeno que 
componen el grafito, generándose así una distribución de distintos tamaños de 
planos, que dependerán del material de partida usado y del método de oxidación 


empleado. 


No obstante, este modelo dual entre el bwGO y Debris ha generado 
controversia. Dimiev y col. [122] rebate la naturaleza dual del modelo inicial 
propuesto por Rouke y col. [107], argumentando que la formación de Debris se 
genera durante el proceso de digestión con NaOH realizado al GO. Estos autores 
proponen que el tratamiento básico de las soluciones de GO hidroliza los 
organosulfatos desencadenando una serie de reacciones en cadena que dan lugar a la 


rotura de los enlaces C-C [111], quedando estabilizados estos nuevos bordes con la 
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formación de cetonas en los bordes y su posterior transformación en carboxilatos, 
dando así lugar a la formación de Debris. Posteriormente, Naumov y col. [123], 
cuestionan esta naturaleza dual ante un estudio de las propiedades fluorescentes de 


G-O poco oxidado con Debris de un G-O muy oxidado. 


Portanto, es preciso avanzar en un modelo válido, y para ello, es importante 
realizar un estudio parta comprobarsi realmente los Debris se generan durante la 
reacción de oxidación Hummers-Offeman o en el proceso de digestión posterior. 
Además es necesario conocer e identificar de forma adecuada los Debris, ya que 
hasta el momento se le estaban atribuyendo al óxido de grafeno ciertas propiedades 
que realmente están enmascaradas por la presencia de Debris. Trabajos anteriores 
han estudiado las propiedades fluorescentes de estas fracciones, si bien no se ha 


profundizado suficiente en la estructura de los Debris. 


Como es una tesis doctoral orientada al desarrollo de aplicaciones de G-O con 
distinta química superficial, se necesita conocer y comprender de forma profunda la 
estructura del G-O, y por supuesto la de las muestras usadas en el presente trabajo. 
Por ello se van a cuantificar y caracterizar profundamente las muestras de GO, 
bwGO y Debris, y dentro de estos, el contenido equivalente a húmicos y fúlvicos, 


estudio que no se ha realizado en la literatura. 


4.2 EXPERIMENTAL 


4.2.1 Materiales 


El material de partida usado para la preparación de óxido de grafeno es el grafito 
expandido BNB90 de la empresa Timcal (Bodio, Suiza). Este grafito se obtiene a 
partir de un grafito natural aplicando un tratamiento de intercalación, y un posterior 


choque térmico. En la Tabla 4 se presentan las propiedades del grafito BNB90, 
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tiene longitudes medias de 50 micras y espesores medios de 35 nm, que suponen 


aproximadamente 100 capas. 


Tabla 4. Propiedades del grafito BNB90 [299]. 








Tamaño de partícula (um) 10-85.2 
Cenizas (%) 0.14 
Densidad aparente (DS) (g/cm?) 0.03 











En la Figura 65 A y B se muestran las imágenes de SEM del polvo de BNB9O tal 
cual, en las que se puede observar que el grafito está formado por hojuelas que 
tienen gran cantidad de láminas grafíticas apiladas. La Figura 65 C y D se 
corresponde con una dispersión de BNB90 en isopropanol tras un tratamiento en 
ultrasonidos, posteriormente una gota de esta disolución se deposita sobre un 
soporte de microscopio, con esto lo que se pretende es ver las hojuelas que 
componen el grafito de forma separada, en ellas se puede observar la presencia de 
un gran número de láminas apiladas, cuyas dimensiones son de varias micras, y 


cuyos bordes son rectos, propiedades típicas de un grafito anisótropo cristalino. 
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Figura 65. Imágenes de SEM del grafito BNB90. (A) y (B) corresponden al polvo y 
(C) y (D) corresponden al grafito previamente exfoliado 


En la Figura 66 se presentan las imágenes de TEM del grafito BNB90, donde se 
depositó sobre una rejilla de TEM (rejilla de cobre recubierta de un film de carbono 
o de un tamiz de carbono) una gota de la suspensión de BNB90 en isopropanol, 
con tratamiento intensivo de ultrasonidos. El disolvente se evaporó a temperatura 
ambiente y se procedió a observar la muestra al microscopio. En la Figura 66 A y B 
se puede observar la rectitud de los bordes del material, y que el grafito, a pesar de 
la exfoliación con ultrasonidos, cuenta con una gran acumulación de láminas de 
erafeno superpuestas y plegadas. Se han conseguido separar algunas láminas como 
se puede observar en la Figura 66 C y D, peto siguen existiendo varias capas, como 
demuestran los patrones de difracción de electrones correspondientes, se puede 
observando varios hexágonos concéntricos, con puntos que tienen la misma 
intensidad, confirmando así su alta cristalinidad con la simetría hexagonal rotacional 


esperada en el grafito o en una estructura con perfecto apilamiento AB [300]. 
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AS y 


Figura 66. Imágenes de TIEM del grafito BNB90 exfoliado con ultrasonidos 


4.2.2 Producción de óxido de grafeno 


El método empleado pata la preparación del óxido de grafeno está basado en el 
de Hummers-Offemann [27]. Este proceso consiste en una reacción de oxidación 
del material de partida con KMnO, y NaNO; en un medio ácido H2SO, para 
obtener óxido de grafito, y un posterior tratamiento de exfoliación del producto de 
reacción mediante ultrasonidos, para obtener óxido de grafeno. Este método ya fue 
optimizado en trabajos anteriores del grupo por lo que se resume a continuación la 


forma en la que se ha producido. 


El procedimiento seguido se compone de las etapas que se muestran en la 
Figura 67. Se suspende lg de grafito y lg de NaNOs en 70 ml de ácido sulfúrico 
(95% pureza) y se agita en un reactor encamisado durante 3 horas a temperatura 


ambiente. Á continuación se añaden, lentamente, 4g de KMnO, y se agita durante 


172 


4, Estudio de la química superficial del óxido de grafeno 


dos horas más a temperatura ambiente. Pasadas las dos horas, se calienta la mezcla, 
manteniendo la agitación, a 55%C durante 1 hora. Una vez terminada la reacción se 
incrementa la temperatura hasta 70%C, se deja estabilizar, y finalmente se deja 
enfriar. La mezcla se vierte sobre hielo, unos 400 ml, con 40 ml de peróxido de 
hidrogeno. El peróxido de hidrógeno se emplea para reducir el KMnO, que haya 
podido quedar sin reaccionar a Mn” y evitar así la formación de MnO, [60], que es 
insoluble y precipitaría. Posteriormente la disolución se deja decantar y se filtra, el 
sólido recogido se lava con agua y 30 ml de HCI al 20%, para flocular, y se filtra de 
nuevo. El producto obtenido se seca en la estufa a 70%C. El producto obtenido se 


corresponde con el óxido de grafito (GO), que es un material en polvo y seco. 


Finalizado este proceso, al GO obtenido de la reacción se le realiza parte de la 
caracterización analítica, aunque para algunas técnicas es necesaria su 
transformación a G-O. Pata ello, se lleva a cabo la exfoliación en el disolvente 
deseado con ultrasonidos. El procedimiento de exfoliación por ultrasonidos se lleva 
a cabo en una punta Ultrasonic a una potencia de 30W durante 2 horas en 
intervalos de ON-OFF, 1 minuto en ON y 30 segundos en OFF. El G-O obtenido 
mediante este proceso es muy estable en disolventes polares, por lo que la 
exfoliación se suele hacer en agua o isopropanol a una concentración de 


determinada, que dependerá de la aplicación final para la que se vaya a usar. 
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Figura 67. Esquema de la obtención de G-O. 
e Purificación del óxido de grafeno 


El modelo estructural propuesto por Rouke [107] para el óxido de grafeno, 
como ya se comentó en la introducción, indica que tras el proceso de oxidación del 
material inicial se forman un producto y un subproducto de reacción, el G-O 
laminar y fragmentos muy pequeños de moléculas, o Debris, que se hayan adheridas 
a la superficie de las láminas de G-O tras la exfoliación con un tratamiento de 
ultrasonidos. Puede surgir la necesidad de emplear para el desarrollo de aplicaciones 
un tipo de óxido de grafeno que se haya purificado en cierta medida de estos 
Debris, de forma que dejen planos de óxido de grafeno limpios pero con sus grupos 


funcionales, originales, es decir sin que se haya reducido. 
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Dado que los Debris se separan mediante una digestión básica, en el presente 
trabajo se decidió realizar un lavado sencillo extra con una base, amoniaco, hasta 
pH 10, al óxido de grafito producido de acuerdo con el procedimiento descrito en el 
apartado 4.2.2. De esta forma, parte de los Debris, sustancias asimilables a ácidos 
húmicos y fúlvicos que son solubles en medio básico, pueden eliminarse y así 
obtener, un óxido de grafeno parcialmente lavado, que se denomina aG-O. Este 
aGO se filtra y se seca. El procedimiento empleado es el que se muestra en la Figura 


68. 
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Lavar con amoniaco 


Filtrar 


Figura 68. Esquema de la obtención de aG-O. 
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4.2.3 Procedimiento de separación de Debris del óxido de grafeno 


convencional 


Para cuantificar la naturaleza estructural de los dos tipos de óxido de grafeno 
empleados, GO y a2GO, se ha realizado un proceso de digestión en medio básico 
equivalente a los descritos por Thomas y col [115]. Se han llevado a cabo dos 


digestiones básicas, una con NaOH y otra usando NH; como base. 


e Digestión con NaOH 


El procedimiento llevado a cabo para dicha separación es el que se muestra en la 
Figura 69. “Tiene una primera parte que coincide con "Thomas y col. [115], y 
posteriormente se sigue un procedimiento que separa el Debris de la fracción 


húmica y fúlvica, forma original de este grupo de investigación. 


Se parte de una suspensión de G-O en agua, con una concentración de 1 
mg/ml, obtenida mediante un tratamiento de exfoliación suave de 15 minutos en un 
baño de ultrasonidos. “Tras este proceso, el pH alcanzado es de 2.15 para el caso del 
G-O y 6.10 para el caso del aG-O. Á continuación se añade, con agitación, una 
disolución de NaOH, 1M hasta alcanzar un pH 12. La disolución se mantiene 
calentando a reflujo a 70%C durante 1 hora. Al finalizar la digestión, se deja enfriar y 
se centrifuga la mezcla resultante a 14000 rpm, durante 30 minutos, obteniéndose 
dos fases, sobrenadante 1(N1) y sólido 1 (S1). El N1 es transparente y contiene los 
Debris en disolución, al ser estos solubles en agua en estas condiciones de pH, en 
contraposición a la fase sólida precipitada, que es equivalente a la humina. A 
continuación se reprotona con HCl 1M, hasta alcanzar un pH 2, resultando un 
precipitado sólido negro. De nuevo se separan ambas fases con un proceso de 
centrifugación a 14000 rpm durante 30 minutos, obteniéndose el sobrenadante 2 
(N2), líquido transparente, que contiene la fracción soluble equivalente a ácidos 
fúlvicos disueltos, y el sólido 2 (S2) que contiene la fracción equivalente a ácidos 


húmicos. 
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El sólido resultante de la primera centrifugación, S1, se lava con HCl 1M hasta 
neutralizar, y a continuación se vuelve a llevar a reflujo a 95%C durante 1 hora. 
Posteriormente, la mezcla resultante se centrifuga 30 minutos a 9000 rpm 
obteniéndose sobrenadante 3, (N3) (transparente, que se descarta) y sólido 3 (S3). 
Finalmente, S3 se lava con agua mediante agitación y se vuelve a centrifugar, 
repitiendo este proceso una vez más, siendo finalmente el Sólido 5 (S5), que se seca 
en la estufa a 70%C, el que corresponde al óxido de grafeno libre de Debris, bwG-O. 
Por tanto, este procedimiento permite cuantificar y separar las fracciones de ácidos 
húmicos y bwG-O. La fracción correspondiente a los fúlvicos no se ha podido 
cuantificar ya que estos los tenemos en disolución junto con las sales que se han 


generado al realizar el proceso de digestión con NaOH. 


La nomenclatura que se usará para nombrar las muestras correspondientes a 
bwG-O será, bwG-Onson y bw-aG-Onom, dependiendo de si se parte de una 
muestra de G-O o aG-O. Para los húmicos, se emplea Hu-G-Oxon y Hu-aG- 
Onion: 
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Figura 69. Esquema tratamiento de purificación de G-O con NaOH 


+ Digestión con NH; 


Por otro lado se realizó un proceso de separación equivalente al propuesto por 
Thomas y col. [115], que emplea amoniaco como base en lugar de NaOH, siguiendo 
el esquema del proceso se puede observar en la Figura 70. Se parte de una 
suspensión de 1mg/ml de G-O en agua con un tratamiento de ultrasonidos suave, 
en baño, igual al anterior. Tras éste se añaden 30 ml de NH40H al 30%, alcanzando 
un pH de 10.95. Se realiza el mismo tratamiento de digestión a reflujo a 70%C 
durante 1 hora y posterior centrifugación a 14000 rpm y 30 minutos. Al sólido 1 
(S1) se le realiza el mismo proceso de lavado que el descrito en el caso de usar 
NaOH, hasta llegar al sólido 5 (S5), que corresponde con el bw-GONH3 . El 
sobrenadante 1 (S1) se divide en dos alícuotas. En una de las alícuotas, se concentra 


a sequedad mediante evaporación del agua, obteniéndose un sólido (S6), de color 
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marrón amarillento, que se corresponde con la fracción de Debris, es decir, ácidos 
húmicos y fúlvicos, conjuntos, determinándose gravimétricamente. La otra alícuota 
del sobrenadante se somete a un tratamiento de reprotonación con HCl 1M, hasta 
pH 2, con la correspondiente precipitación de la fracción húmica, seguido de la 
centrifugación de manera que el sólido resultante (S2) corresponde con la fracción 
de ácidos húmico, Huxms. De manera que hemos conseguido separar las distintas 
fracciones y por tanto, podremos cuantificar gravimétricamente la cantidad de 
ácidos húmicos, Debris y óxido de grafeno que tememos en el producto de la 
reacción de Oxidación, que permite cuantificar por diferencia la fracción fúlvica más 


la humedad. 


La nomenclatura que se usará para nombrar las muestras correspondientes a 
bwG-O será, bwG-Onn y bw-aG-Onnm3, dependiendo de si se parte de una muestra 
de G-O o aG-O. Para los húmicos, se emplea Hu-G-Oxm y Hu-aG-Owns. 
Igualmente para la fracción de Debris, D-GOnns y D-aGOnns. 
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Figura 70. Esquema tratamiento de purificación de G-O con NH; 
4.2.4 Caracterización 


Las técnicas empleadas para la caracterización de, por un lado GO y aGO, y por 
otro bwGO, húmicos y las fracciones de Debris son las que se enumeran a 
continuación que ya han sido descritas en el Capítulo 3. No obstante, se presenta 


aquí únicamente el criterio específico de interpretación de los resultados obtenidos. 


e Microscopía electrónica de transmisión (ITEM) 


Para estudiar la estructura y morfología de las distintas muestras se ha usado la 
microscopía electrónica de transmisión. Para ello las muestras sólidas han sido 
previamente exfoliadas en isopropanol mediante un tratamiento intensivo con una 


punta de ultrasonidos, como el que ya se ha descrito en el apartado 4.2.2 del 
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presente capítulo. Una vez preparada la suspensión a una concentración de 0.1 
mg/ml, una gota de la misma se deposita sobre una rejilla de cobre recubierta de 
carbono y se deja evaporar el disolvente a temperatura ambiente. Una vez 


evaporado el disolvente se procede a explorar la muestra en el microscopio. 


e 'Termogravimetría acoplada espectrometría de masas (IG-MS) 


Con el fín de cuantificar e identificar los distintos grupos funcionales que hay en 
las distintas muestras, se realizan ensayos de termogravimetría acoplada a 
espectrometría de masas. Nos permite identificar los grupos funcionales que 
descomponen en forma de CO, CO», H20, SO», NO y NO, como ya se ha visto en 
el Capítulo anterior. Y dependiendo de la temperatura a la que sean detectados nos 


permitirá identificarlos con el grupo funcional al que correspondan. 


e Espectroscopía infrarroja (IR) 


La espectroscopia infrarroja en modo reflexión con transformada de Fourier 
(FTIR) es capaz de detectar las energías de vibración de tensión y de deformación 
dentro de la red sólida de grafeno. La asignación de estas vibraciones a los grupos 
químicos específicos permite la identificación cualitativa y semicuantitativa de los 
grupos funcionales que están en la red sólida, lo que nos proporciona una mejor 
comprensión de la estructura del óxido de grafeno. En la Tabla 5 se resumen los 
números de onda usados pata asignar cada grupo funcional, así como el modo de 


vibración de cada uno. 
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Tabla 5. Asignación de grupos funcionales para el análisis IR. 


Número de onda 












































Modo vibración (a) Asignación 
v-OH 3630 -OH (hidroxilo libre) 
v-C-OH 3430 C-OH (hidroxilo asociado) 
v-N-H 3240 amidas 
v-C-NH, 3000 -NH;* 
v-CH, ó v-CH, 2920 -CH, ó -CH, 
y, C-0-C 2850 -OCH, (éteres) 
woo E e tos corts 
5-NH, 1650-1550 C-NH, 
5-H-O-H 1621 HO 
y, R-COOH 1575 R-COONH, 
5-C-O-H 1410 R-COOH 
v,-R-COOH 1310 R-COOH/ 
y,-C-O 1260-1180 C-OH(fenol) 
5-NH,/w-NH/v-SO,” 1057 C-NH,/C-NH/SO;” 
-C-O-C 880 C-O-C (epoxi) 
5-NH, 800 C-NH, 
w0-NH 72d C-NH 














v=vibración de tensión (sretching), v,=vibración de tensión simétrica, vas =vibración de 
tensión asimétrica, 8=deformación (bending), w=vibración fuera del plano 
(wagging). 


e  Espectroscopía Raman 
Con esta técnica, como ya se ha descrito en el capítulo 3, podemos obtener 
información acerca del orden grafítico de la muestra. Los espectros van a presentar 
US / Ñ 21. q 
unas bandas características que se deben siempre a señales sp”, sí bien su resonancia 


es diferente en función de los alrededores. En el caso del grafeno se distinguen 3 


bandas principales: 


Y Banda D, alrededor de 1350 cm”, debida a la presencia de defectos o 


desorden en la muestra o en sus bordes. 


Y” Banda G, alrededor de 1580 cm”, banda asociada con el orden de la 


muestra y su carácter grafítico. 
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Y” Banda 2D, alrededor de 2700 cm”, banda asociada al carácter 


erafítico de la muestra. 


En base a los cambios producidos en la intensidad, anchura a mitad de altura de 
pico o desplazamiento de las distintas bandas se pueden diferenciar los distintos 


materiales basados en grafeno. 


Así mismo, la banda D, a 1620 cm”, puede estar solapada con la banda G, 


pudiendo parecer que el pico G se desplaza a frecuencias mayores. 


e Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 


Con el fin de seguir identificando los grupos superficiales que se encuentran en 
las distintas muestras, basadas en óxido de grafeno, estas han sido caracterizadas 
por XPS. Conviene hacer una aclaración en lo referente a la interpretación que se le 
da en la bibliografía a los espectros de XPS. No existe unanimidad respecto a que 
grupos funcionales asignar una energía de enlace en el espectro de Cls, siendo 
frecuente encontrar diferencias que pueden llegar a ser importantes, las cuales se 
mencionan a continuación. En la Tabla 6 se resumen las energías de enlace 


asociadas por algunos autores a las especies que aparecen en el espectro C1 de XPS. 


En general, la asignación de las energías es similar en la mayoría de los casos, es 
decir, los rangos en los que se reparte cada especie son parecidos, normalmente 
existen desplazamientos de los valores de energía de enlace dependiendo del autor 
que interpreta los resultados. No obstante, en alguna interpretación puntual, se dan 
casos contradictorios, como por ejemplo, el de Larciprete y col., que en un trabajo 
de 2009 sobre funcionalización de nanotubos de carbono [301] relaciona los grupos 
epoxi con 286.4 eV, y carbonilo con 287.8, mientras que en un trabajo del mismo 
grupo publicado en 2011 sobre reducción de óxido de grafeno [302] los relaciona 


con 285.6 y 286.8 eV, respectivamente (ver Tabla 4.4). 
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Tabla 6. Asignación de grupos funcionales a las energías de enlace del espectro Cls 


de XPS encontrado en la bibliografía 




































































284.5 C-C sp? 

284.75 C-C sp? distorsionado 

285.3 C-C sp?, éter 

286.4 C-O-C (epoxi) 

287.8 C=0 (carbonilo, cetona, quinona) 
289 O-C=0 (carboxilo, éster, anhídrido) 
291 Satélite tipo “shakeup” (10>-0*) 

285.3 Éter 

285.8 Epoxi 

286.8 C=0 (quinonas) 

288 C=0 (lactonas) 

284.5 C=C 

285.5 C-OH (hidroxilo, fenol) 

286.5 C-O-C (epoxi) 

287.5 C=0 
289 C(OJO (carboxilo) 

290.5 satélite tipo “shakeup” (U=10*) 




















En general, hay unanimidad en la interpretación de C=C (284.5 eV) y carboxilos 
(289 eV) y carbonilos (287.5 eV). No obstante el resto de los grupos es más difícil, 
donde hay un solape clro entre 285.3 y 285.7 de C-C sp”, éter e hidroxilo, e incluso 
epoxi en algún caso, mientras que a energías de ligadura algo mayores parecen estar 


los epoxi (286.0-286.5 eV). 


También en la interpretación del espectro de Ols se dan estas diferencias en la 
interpretación, en la Tabla 7 se presentan algunos ejemplos, de los encontrados en la 
bibliografía. De nuevo se puede observar que los rangos de energía propuestos para 


cada especie son similares para cada autor, aunque con ciertas diferencias como 
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ocurría en el caso del espectro de C1s. En este caso el trabajo de Brender y col. 
[304] es el que distribuye un intervalo de energías de enlace más grande. De nuevo 
cabe destacar la contradicción encontrada en los dos trabajos de Larciprete y col., 


que asigna diferentes energías a los mismos grupos. 


Tabla 7. Asignación de grupos funcionales a las energías de enlace del espectro de 


O1s de XPS encontradas en la bibliografía 




































































Energía de enlace (eV) Asignación Grupos 
531-532 C=0/carboxilos 
532-533.5 C-O (hidroxilo y éter) 
533.8-534.6 Éster o anhídrido 
530 C=0 
531.1 Epoxi 
532.4 Éter 
531.08 C=0 (O unido por enlace doble a C 
aromático) 
532.03 C-O (O unido por enlace simple a C 
alifático) 
533.43 C-OH fenólico (O unido por enlace simple 
a C aromático) 
534.7 Agua quimisorbida/adsorbida 
531.2 Quinonas 
531.8 C=0 en carboxilos 
532.7 Éter 
533.4 C-OH (carboxilo o fenol) 
535 Agua 
536.5 Agua en microporosidad 
537.1 Satélite de carbonilos 
538.3 Satélite de carboxilos 








Para realizar los análisis de este trabajo se han seleccionado las energías de 
enlace expuestas en la Tabla 8, basadas en el trabajo realizado por Ganguly [303] y 
otros autores [116], y que representa el criterio más común. Así, la energía 284.5 eV 


se debe al enlace C=C aromático. Á energías mayores se encuentran los enlaces C- 
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O, la banda a 285.5 eV que indica la presencia de grupos hidroxilo, con la 
consideración de que en esta banda también pueden contribuir los enlaces C-C sp3 
sigma. La banda a 286.5 eV que corresponde al enlace C-O-C de los epóxidos y 
éteres. El enlace C=0O de los grupos carbonilo, cetona o quinona se asocia a la 
energía 287.5 eV. Los grupos carboxilo se asignan a la banda a 288.9 eV. Por 
último, la banda a 290.4 eV corresponde a una estructura satélite tipo “shakeup” 
(HIP), que indica la deslocalización del enlace II conjugado, propio del carbono 
aromático. Hay que señalar que en algún caso, la energía de enlace de estos grupos 
puede coincidir con alguna especie no oxigenada. Esto ocurre con el enlace C-N, 
como ya se ha visto en la Tabla 4.4. En general, la energía que se asigna al C-N está 
entre los 285.7 y los 286.3 eV [54, 74, 305], por lo que puede confundirse con la 
energía de enlace de los grupos hidroxilo o epoxi. Otro ejemplo de posibles 
solapamientos es el enlace C-S, que encontrándose alrededor de los 285.3eV [306], 


podría coincidir con los hidroxilos. 


Tabla 8. Energías de enlace asignadas a las señales Cls y Ols 


Energía de enlace (eV) (+0.2 eV) 
Cis / O1s 


284.5 C=C 531.1 C=0 (C sp?) 
285.5 C-OH (hidroxilo/fenol) y C-C sp* 532.0 C-O (C sp?) 








286.5 C-O-C (epoxi) C-OH fenol/carboxilo (C sp?) 
288.9 C(O)O (carboxilo) 
290.5 satélite “shakeup” (N>N*) 








e  Difracción de rayos X (XRD) 

Con esta técnica es posible establecer si en el grafito se llevó a cabo una 
oxidación total, debido a la desaparición del pico (002) para el grafito y la aparición 
de un pico (001), a 28 109, cuando se aplica el método de Hummers. Además es 


posible determinar cuando el GO se ha reducido, esto se debe a que el pico (001) 
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vuelve a desplazarse hasta llegar otra vez a tener un valor alrededor de los 26.59, que 
se encuentra muy próximo al pico del grafito. Si bien, esta interpretación no es 


unánime, como se contará en la sección de resultados de este capítulo. 


4.3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 


4.3.1 Obtención de grafeno y eliminación parcial de Debris 


Se ha preparado óxido de grafeno como se describía anteriormente, GO y por 
otro uno purificado enriquecido en planos mayores, aGO, por un simple lavado 


básico extra. 


El rendimiento en masa de la reacción en aGO es un 20 % inferior al de la 
reacción de obtención de GO. Normalmente cuando se tealiza el método 
tradicional, el rendimiento en GO con respecto al grafito de partida el del 200%, en 
cambio para el aGO, ha sido del 180%. Por tanto con ese lavado básico estamos 
eliminando parte de los Debris, que se generan durante la reacción de oxidación, los 


cuales son solubles en medio básico. 
4.3.1.1 TEM 


Las imágenes de la Figura 71 A, B y C muestran el G-O obtenido directamente 
de la reacción de oxidación llevada a cabo en el reactor. Como se puede observar se 
han encontrado principalmente láminas sueltas y extendidas, con alta presencia de 
planos monocapa, donde además los planos son en general grandes, su morfología 
es muy cristalina y presentan las corrugaciones típicas del grafeno [12]. Los tamaños 
de los planos encontrados van desde varias centenas de nanómetros hasta varias 
micras. En la superficie de las láminas de G-O (Figura 71 B y C) apatecen unas 
manchas pequeñas que podrían corresponderse con restos de compuestos de los 
Debris generados durante el proceso de oxidación, (manchas oscuras sobre los 
planos, de acuerdo con Chen y col. [307]). Estos restos también aparecen sobre la 


rejilla, en la que está soportada la muestra. Para la muestra aG-O, con un lavado 
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adicional con NH, puede verse en la Figura 71 D, E y F, que se obtienen unos 
planos con un tamaño muy similar a los de G-O, aunque en este caso las láminas se 
encuentran más arrugadas, aunque siguen manteniendo la estructura cristalina e 
identidad laminar. La superficie de los planos se encuentra, así completamente 
limpia de las manchas, aunque siguen quedando algunos restos, por lo que el 
contenido en Debris es menor. Por tanto con este lavado básico se pone de 
manifiesto que se está eliminando parte de los Debris que se generan durante la 
reacción de oxidación del grafito, y pueden cuantificarse en función del rendimiento 


en GO y aGO. 





Figura 71. Imágenes de TEM de G-O (A, B y C) y de aG-O (D, E y F) 


4.3.1.2 TG-MS 


En la Figura 72 se recogen los resultados de termogravimetría y el análisis por 


espectrometría de masas correspondientes a las muestras de GO y aGO. Se han 
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analizado las muestras en polvo, lavadas y secas, sin exfoliar, y por tanto 


corresponden a óxidos de grafito. 


Ambas muestras son térmicamente inestables. Los grupos oxigenados 
incorporados durante la reacción (más la humedad) descomponen, y se traducen en 
una pérdida de peso, principalmente entre los 50 y los 3009C. La pérdida de peso es 
mayor en la muestra de GO, 63% a 900%C, en comparación con la muestra 
sometida al lavado previo con NHs, 44% (Tabla 9), por lo que la presencia de 
grupos funcionales y/o sustancias moleculares de Debris es mayor en la muestra de 


GO. 
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Figura 72. TG y espectro de masa de las muestra de GO y aGO. 


Las dos muestras presentan una primera caída de peso, que va desde 


temperatura ambiente hasta 140%C que se corresponde con el agua fisisorbida (masa 
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18), suponiendo aproximadamente un 8% de la pérdida de peso tanto para el GO 
como pata el aGO. A continuación, la pérdida de peso más pronunciada se observa 
a 200%C, coincidiendo con un máximo en la señal de m/z= 18, 28, 44, que se 
corresponde además de al H20 a la descomposición de grupos oxigenados en CO y 
CO,, este último en mucha más cantidad. En el caso de GO, supone un 30% de la 
pérdida de peso, que se reduce a un 15-17% en el caso de aGO. La tercera pérdida 
de peso, de 220 a 310 *C, se debe principalmente a la evolución del CO, [308] y a la 
descomposición de organosulfatos como el SO, [309] y con una menor 
contribución de H20. El espectrómetro detectó señal de SO», que no se cuantificó. 
Esta última caída es inferior a la anterior, de un 10 % en el caso de GO y un 5 % 
para el aGO. Finalmente, la pérdida de peso adicional por encima de 310 *C es 
menos pronunciada, pero continua en ambas muestras, probablemente continua 
debida a la gasificación del esqueleto carbonoso del grafeno (extremadamente 
reactivo) por trazas de vapor de agua presentes en el portador [310]. El termograma 
correspondiente al aGO presenta las mismas caídas de peso, pero de bastante 
menor extensión que la observada en el caso del GO, en particular la de 200 *C. 
Este hecho sugiere que la fuerte pérdida de peso observada en el GO alrededor de 
esa temperatura sea debida más bien a una eliminación térmica de Debris además 


de los grupos oxigenados. 


En la cuantificación de la Tabla 9 queda patente que el contenido en agua de la 
muestra de GO es mayor con respecto al aGO, esto puede ser debido a que la 
presencia de Debris adheridos en la superficie del GO, hace que exista más agua 
atrapada entre ambas estructuras, viéndose reducido el contenido de la misma 
cuando se han eliminado parte de esos Debris. En general, se produce una 
reducción del contenido en H20, CO y CO», lo cual está relacionado con una 
disminución de la cantidad de grupos oxigenados presentes en la muestra de aGO, y 
por tanto de Debris. La cantidad de CO, es mayor en el caso del GO, pudiendo 


relacionarse con que los grupos que principalmente descomponen en CO, son los 
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carboxílicos, anhídridos y lactonas, que pueden provenir de la gran cantidad de 


bordes que presentan los Debris. 


Por otra parte, la suma de la cantidad gravimétrica de H20, CO y CO» no 
coincide totalmente con la pérdida de peso total para ambas muestras, indicando así 
que se no se han determinado todos los productos de gas de descomposición. La 
mayor parte de ellos evolucionan a H20, CO y CO,, sin embargo aproximadamente 
el 18% en la muestra de GO no ha podido ser identificado ni cuantificando, lo cual 
puede ser debido a la presencia de grupos organosulfatos que evolucionan a SO, y 
otras sustancias liberadas de la estructura del GO como hidrocarburos ligeros 
(metano, etileno, acetileno). En cambio para la muestra de aGO este porcentaje 
disminuye hasta un 7% aproximadamente. Este resultado sugiere que el lavado de la 
base ha sido eficaz y que si en el aGO coincide la pérdida de peso con la suma de 
H20, CO y CO,, significa que el aGO pierde grupos funcionales, mayoritariamente, 


en un tratamiento térmico, mientras que en GO es, en mayor extensión, Debris. 


Tabla 9. Cuantificación por “TG-Ms de GO y aGO. 
































Muestra % wt. H20 NAO 0) NAO II SA A E 
GO 22.66 5.10 17.43 45.19 63.21 
aGO 18.68 2.61 15.94 37.23 44.76 
4.3.1.3 IR-ATR 


Los espectro de IR-ATR para las muestras de GO y aGO se recogen en la 
Figura 73, como se puede ver hay algunas diferencias entre ambas muestras. Se 


recuerda que las muestras se analizaron en polvo y no exfoliadas. 


La banda existente entre 3000-3700 cm”, en ambas muestras, corresponde a la 
presencia de grupos hidroxilo, con posibles contribuciones de carboxílicos y agua 
[309, 311, 312], siendo esta más pronunciada en la muestra de GO (Figura 73 A). 
Entre los 3680 y los 3570 cm”, en ambas muestras, se observa un pequeño hombro, 


característica de la vibración del estiramiento del grupo OH [309, 311, 312]. En 
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ambas muestras existe un pequeño hombro en torno a 3630 cm” derivado de la 
vibración del estiramiento de los grupos hidroxilo libres, siendo este menos 
pronunciado para la muestra de aGO. En totno a 3400 cm” aparece un pequeño 
hombro debido a la vibración típica de los OH en el óxido de grafito. Estos 
hidroxilos también se observan a 1000 y 1100 cm”, localizados en el plano basal de 


las láminas de grafeno [311] (Figura 73 B). 


Las diferencias más significativas entre ambos espectros se pueden observar 
para números de onda inferiores a 1900 cm” (Figura 73 B). El pico en totno a 1721 
cm” corresponde a grupos C=0O, que incluye aldehídos, cetonas, quinonas, 
carboxilos y carboxilatos. Éste pico tiene una mayor intensidad para la muestra de 
GO, desapareciendo prácticamente cuando se analiza el aGO, indicativo de la gran 
pérdida de especies que tienen estos grupos en el lavado con amoniaco. Igual pasa 
con el pico a 1621 cm” correspondiente al agua [307, 312], este se hace más 


asimétrico y se desplaza hasta >1575 cm”, en detrimento del estiramiento de los 


grupos carboxílicos y el doble enlace C=C. La siguiente banda, entre 1500 y 1600 
cm”, está relacionada con el estiramiento en el plano de la hibridación sp? del enlace 
C=C [311, 312], esta banda es muy similar en ambas muestras. Se produce un 


aumento de la intensidad del pico a 1410 cm? para la muestra de aGO 


correspondiente a los carboxilatos con vibración tensional simétrica [307, 313]. 


También se produce una reducción de los grupos fenólicos (1250 cm”) en la 


muestra de aGO con respecto a la de GO. 
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Figura 73. Espectros IR-ATR de GO y aGO, A para número de onda de 4000 a 2300 
cm” y B de 1900 a 700 cm”, 


En la región entre los 800-1300 cm” se pueden encontrar grupos éter solapados 
con otras especies. También aparece una banda a 1050 cm* que se puede 
corresponder con los grupos éter, alcoholes y aminas primarias. En la muestra de 


GO destaca el pico a 880 cm”, el cual se asocia al estiramiento producido por el 


> 


enlace epoxi, que, debido a su entorno, se ve desplazado de su posición normal, 


cercana a los 840 cm”. 


Cabe mencionar que algunas de las bandas señaladas pueden atribuirse a grupos 
que contienen azufre [314, 315]. Por ejemplo, las frecuencias que se encuentran en 
los intervalos 1130-1080 cm”, 1065-955 cm”, podrían corresponder al estiramiento 
del grupo SO4* [313]. Este hecho concordaría con el uso de H2SO, en la reacción 


de obtención. 


Por tanto, el análisis de IR indica la existencia de cetonas, catboxilos, hidroxilos 
y, en menor medida, epóxidos como principales grupos oxigenados introducidos 
durante la oxidación del grafito. De forma clara se ve una disminución de los 
hidroxilos, las cetonas, los aldehídos, epóxidos y los carboxilos libres al realizar el 
lavado con NHs, así como una disminución del contenido en agua. Por tanto con el 


lavado estamos consiguiendo eliminar parte de los grupos funcionales que contiene 
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el GO de partida, los cuales pueden encontrarse formando parte de los Debris que 
hay adheridos a la superficie de las láminas de óxido de grafeno. La fracción 
correspondiente a los Debris se analizará en los siguientes apartados del presente 


capítulo. 
4.3.1.4 Espectroscopía Raman 


Los espectros de Raman de las muestras de GO y aGO se realizaron con un 
láser de 514 nm. Asimismo se emplearon muestras en polvo, sin exfoliación previa, 


correspondiendo por tanto a óxidos de grafito. 


Los espectros de Raman se presentan en la Figura 74, conjuntamente con el 
BNB90 precursor. El grafito BNB90 presenta el espectro típico de un material muy 
cristalino, en el que el pico G es muy intenso y estrecho, característico de la 
presencia de dominios de átomos de carbono sp* [292], a1580cm”. El pico D, 
propio de defectos en la estructura (tanto en borde como en plano) presenta baja 
intensidad. Apenas se aprecia pico D”, lo cual nos indica que hay defectos en el 


material a pesar de su estructura cristalina. 


Cuando se realiza la reacción de oxidación podemos ver que el pico D irrumpe 
con fuerza. Tanto el pico D como el G incrementan mucho su anchura respecto al 
erafito de partida, indicativo de una menor señal de la muestra y por tanto, menor 
cristalinidad de la misma. Así, el pico G en realidad disminuye en intensidad con 
respecto al D, y se desplaza a frecuencias mayores [82] (Tabla 10), indicativo de un 
solape con el pico D”. Estos cambios en la anchura de los picos D y G indican que 
se está produciendo un aumento del desorden en las capas grafíticas que componen 
el material de partida. Este desorden procede de la creación de defectos, bien de la 
incorporación de grupos funcionales oxigenados en el plano basal o bien de un 
mayor incremento de la proporción de bordes oxigenados [300, 316]. La gran 
anchura del pico D es un parámetro más relacionado con la existencia de desorden 


más que la del pico G [294]. Es de esperar que tras el tratamiento de oxidación se 
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dañe la estructura grafítica. De manera que los planos son de menor tamaño, de 
modo que hay más bordes de plano, y esto influye en la banda D y corresponde a la 
señal producida por carbono sp? aromático. Es muy significativo el desplazamiento 
del pico G a frecuencias menores cuando se pasa del GO al aGO. El GO presenta 
el pico G (o solape de G y D) a 1590 cm", mientras que la eliminación parcial de 


Debris produce el aGO con desplazamientos más parecidos al grafito de partida. 


——BNB-90 
—-6GO 
—-2GO 





1000 1500 2000 2500 3000 3500 


Desplazamiento Raman (cm?) 
Figura 74. Espectros Raman del grafito de partida, GO y aGO 


La zona del espectro Raman a mayores frecuencias también ofrece información 
acerca de los cambios originados tras la oxidación. En especial, el pico 2D, da idea 
de la cristalinidad de la muestra, ya que es un modo Raman de los átomos sp” [292]. 
Originariamente, el pico 2D presenta en el BNB90 un L»w/Ic de 0.4 típico de 
materiales grafiticos, con un valor del pico por encima de los 2700 cm” y forma 


asimétrica, indicativo de un gran apilamiento de capas. 


Como se puede observar en la Figura 74 el pico 2D pierde intensidad y se 
ensancha en las muestras de GO y aGO con respecto al BNB90, por efecto del 
aumento de defectos en la estructura del material oxidado [297, 317]. El pico 2D 


también se desplaza con la oxidación del material y presenta muy poca intensidad. 
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Tabla 10. Posición de los picos de Raman para el BNB-90, GO y aGO. 





Muestra D(cm*)  G(cm”) E Do 














BNB-90 1350.66 1580.34 0.13 0.50 
GO 1346.21 1590/21 0.87 0.02 
aGO 1347.22 1587.22 0.92 0.04 

















Comparando ambas muestras oxidadas, GO y aGO, no se observan muchas 
diferencias en los espectros de Raman, excepto la comentada del desplazamiento del 
pico G. En ambas muestra se refleja que la oxidación del material de partida ha sido 
efectiva, y que el lavado con la base está eliminando parte de Debris. No obstante, 


la muestra sigue estando oxidada, aunque se eliminan parte de los Debris. 
4.3.1.5 XPS 


Con el fín de seguir identificando los grupos superficiales que se encuentran en 
la estructura del GO, las muestras han sido caracterizadas por XPS. Para realizar los 
análisis de este trabajo se han seleccionado las energías de enlace expuestas en la 


Tabla 4.5, mencionada anteriormente (Apartado 4.2.5). 


La química superficial del grafito original y de las muestra de GO y 2GO en 
polvo, no exfoliado previamente, vienen representadas por los espectros de Cls y 
Ols de XPS (Figura 75 y 76) y su cuantificación se recoge en la Tabla 11 y Tabla 12. 
En el espectro del grafito, aparecen algo de grupos hidroxilos y C sp”, además de 
una pequeña cantidad de C=0, probablemente incorporados en el proceso de 
obtención del grafito expandido a partir de un grafito natural. Por otro lado, 
podemos ver que en el grafito de partida se observa la deconvolución del satélite 


tipo “shakeup” (M>11* a 290.6 eV [303]. 
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Cuando se realiza la reacción de oxidación, se puede observar que el pico del 
enlace C=C sp? se sigue manteniendo en ambos casos (GO y aGO) aunque la señal 
de Cls pasa de ser un pico principal a 284.5eV a tener dos picos principales, forma 
típica de las muestras de grafeno oxidado. Lo cual se debe a la introducción de 


grupos funcionales y defectos que interrumpen la red sp? del carbono. 


Tras la reacción de oxidación disminuye la proporción de C=C con respecto a 
los grupos oxigenados, especialmente con respecto al grupo C=0O y C-O-C. De 
manera que la proporción de grupos cetónico, epóxidos y carboxílicos sigue 
incrementándose a costa de la de los C=C. También se produce un aumento en los 
grupos carboxilo (C(O)O), resultado que coincide con los resultados obtenidos del 


análisis mediante IR. 


BNB90 
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Figura 75 Espectro C1s de XPS para BNB, GO y aGO. 
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Hay que destacar que la proporción de la deconvolución a 286.5 eV en principio 
correspondiente a los grupos epóxidos, es la mayor de entre todos los grupos 
oxigenados presentes, si bien este aspecto no coincide con lo observado con IR- 
ATR, con un pico de carbonilos muy intenso, por lo que hay que tomar este valor 


con cautela. 


Las proporciones calculadas con la cuantificación de cada una de las especies 
permite ver la clara tendencia que se da con la oxidación del grafito y como se 
consigue reducir la cantidad de grupos oxigenados durante el lavado básico del GO 
original. La suma de la proporción de grupos hidroxilos, C-C sp? y en principio, 
epoxi, está en ambos casos por encima de los picos a 287.5 y 289.0 eV de 
carbonilosy carboxilos, respectivamente, siendo esta ligeramente superior para el 
caso del aGO. Lo cual concuerda con los resultados obtenidos del análisis de IR. 
Este resultado pone de manifiesto la existencia de grupos C=0 tanto en los bordes 
como en el plano, podría ser un signo de que el modelo establecido por Lerf- 
Klinoswski [101] no es correcto, ya que no considera la existencia de estos grupos 
en la estructura del GO, este resultado nos indica que el modelo propuesto por 


Rodriguez-Pastor y col. [116] es el adecuado. 


Tabla 11. Cuantificación de las señales C1s de XPS para el BNB, GO y aGO. 


Muestra C/O atómico 








Los valores de la relación C/O de la Tabla 11 reflejan que tras el proceso de 
oxidación se genera una reducción de dicha relación pasando de ser 20.8 en el 
erafito original a 1.91 en el GO, por lo que se ha incrementado en gran medida el 


contenido en oxígeno. En cambio, la muestra de aGO muestra un aumento de la 
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relación C/O, pasando de 1.91 en el GO a 3.40 en el aGO, por lo que se está 
reduciendo el contenido en oxígeno al realizar el lavado y por tanto coincide con la 
eliminación parcial de la materia más oxidada, los Debris generados durante el 


proceso de preparación del óxido de grafeno. 


La única coincidencia en la señal de Ols (Figura 76 y Tabla 12) y la Cls, es que 
la cantidad de grupos epoxi aumenta en las muestras Oxidadas. También se observa 
la presencia de grupos fenólicos/carboxílicos, pudiendo confirmarse la presencia de 
los mismo que no era detectada en la señal de C1s. De nuevo se observa una 
reducción de los grupos epoxi cuando se realiza el lavado del óxido de grafeno con 
el fin de eliminar de forma parcial los Debris. Estos resultados concuerdan con los 
obtenidos en IR, produciéndose una reducción de los grupos carboxilo, cetonas y 


fenol cuando se realiza el lavado básico. 


BNB90 
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Figura 76. Espectros Ols de XPS para BNB, GO, y aGO. 
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Tabla 12 Cuantificación de las señales de Ols de XPS para el BNB, GO y aGO 


ox0) en 
Muestra (epoxi) (fenólico / carboxilo) Agua 





4.3.1.6 XRD 


El análisis de las muestras de BNB, GO y aGO sin exfoliar por XRD ofreció los 
resultados que se muestran en la Figura 77. El grafito presenta un pico muy 
pronunciado a 26.57, característico de este tipo de materiales, correspondiente a la 
distancia 002. Tras la reacción de oxidación, el pico 002 se desplaza a valores de 
ángulo mucho menores, y se produce un ensanchamiento, indicativo de 
heterogeneidad en la distancia y que se está perdiendo el orden grafítico. Para el 
caso de la muestra de GO, el pico 002 está muy desplazado apareciendo en 8.22, 
con total desaparición del pico a 26.5%. Para la muestra de aGO este pico está 
menos desplazado hacia la izquierda, apareciendo este a 12.75? y bimodal. Por otro 
lado, el pico a 26.5? si aparece como una banda ancha. La reaparición de esta banda 
a 26.5” en la muestra de aGO puede ser debida a que el análisis realizado a la 
muestra de GO esté realmente enmascarado por lo Debris que hay adheridos a la 
superficie de las láminas de óxido de grafeno, mostrando así una mayor pérdida de 
cristalinidad. Este resultado coincide con lo que ya se ha visto en las distintas 
técnicas de caracterización, en las que se ha visto que la oxidación es mayor en la 


muestra de GO original comparada con la muestra de aGO. 


Por otro lado aparece, aunque con muy poca intensidad el pico a 42%, asociado 
con el plano 100 de la estructura hexagonal de panel de abeja del grafito, el cual 


también nos aporta información sobre el efecto de la reacción. Este pico (100) 
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permanece tras la oxidación y junto con el desplazamiento del 002, nos indica que 
se está perdiendo cristalinidad, como consecuencia de la generación de defectos 


[303] en la estructura. 


Las distancias interlaminares calculadas (Tabla 13) ponen de manifiesto que el 
tratamiento de oxidación ha sido efectivo en la separación de las láminas de grafeno 
que componen el grafito de partida. Pasando de una distancia de 0.335 nm del 
grafito de partida a 1.033 nm en la muestra de GO, en cambio en la muestra lavada 
con amoniaco, aGO, se observa una reducción de la distancia interlaminar con 
respecto al GO, además aparece un pequeño testo del pico a 002. De manera que el 
grado de oxidación, como ya se había visto por XPS es menor y probablemente en 
el análisis realizado al GO estemos viendo el efecto de los Debris adhetidos a la 


superficie del mismo y no realmente la estructura del GO propiamente dicho. 


BNB-90 


5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
20 


GO 














20 
Figura 77. Espectros de XRD normalizados de BNB, GO y aGO. 
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Tabla 13. Distancias interlaminares obtenidas por XRD para el BNB, GO y aGO 


Muestra dy, (Mm) 


BNB 0.335 


GO 1.033 


0.734 





4.3.2. Cuantificación del contenido en Debris en las muestras de GO y aGO. 


Estudio de la estructura del óxido de grafeno 


Para la separación, cuantificación y caracterización de los Debris se han 
empleado los procedimientos descritos en la sección 4.2.2, mostrados de forma 
esquemática en la Figura 69 y la Figura 70. Por un lado se ha realizado una digestión 
con NaOH a reflujo (Figura 69) y por otro un tratamiento a reflujo en las mismas 
condiciones que el anterior pero con NH; (Figura 70), tanto para las muestras de 
GO como aGO. Las muestras de bw-GOnaon y bw-aGOxsoH se corresponden con 
el sólido 5 del esquema de la figura 4.6 y Hu-GOxon y Hu-aGOnson corresponde 
al solido 2 Por otro lado bw-GOnns y bw-aGOwns se corresponde con el sólido 2 de 
la Figura 70. D-GOnm y D-aGOxms con el sólido 6 y Hu-GOxm y Hu-aGOnns con 
el sólido 2. 


Señalar que durante los dos tratamientos a reflujo sólo se ha podido cuantificar 
la fracción conjunta de Debris en las muestras tratadas con NH; ya que en las 
tratadas con NaOH tendremos restos de sales que se formaran con el NaOH, como 
ya se explicó en la sección 4.2.2, por tanto sólo es posible cuantificar la fracción 


húmica (Hu-GOnaon Ó Hu-aGO on). 
4.3.2.1 Cuantificación de las fracciones 


En la Figura 78 se muestran los balances de materia resultantes de los lavados de 


las muestras de G-O y aG-O con NaOH y NH. Como se puede ver en el diagrama 
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de barras, los rendimientos obtenidos en bwGO son muy similares cuando una 
misma muestra se trata con NaOH o con NH. Tan sólo se aprecia una ligera 
disminución en el contenido en ácidos húmicos cuando las muestras originales son 
tratadas con NH; (ver Tabla 14), lo cual puede ser debido a que el pH cuando la 
muestra se trata con NH; es ligeramente inferior al caso en el que se usa NaOH. 
También se observa que la cuantificación de la fracción D-GOnns (a la que se le ha 
sustraído Hu-GOwn3) indica que la suma de las diferentes fracciones casi cierra el 
balance de materia. Por tanto, del óxido de grafeno original, casi un 60% se 
corresponde con planos grandes lavados, equivalentes a humina, entre 3-6%, 


fracción húmica y el resto fúlvicos y humedad. 
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80 - 
70 7 % Húmicos 
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10 y 
0 : 
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Figura 78. Balance de materia para la determinación de Debris de las muestras de 
GO y 2GO tratadas con NaOH y NH. 


Cabe destacar que cuando se ha realizado un lavado previo con amoniaco al 
GO, obteniendo aGO, se observa en el balance de materia que el contenido en bw- 
aGO es mayor, más de un 75%, al mismo tiempo que se elimina casi por completo 
la fracción húmica, tanto con Hu-aGOxo como Hu-aGOnm. De nuevo, la 
cuantificación de la fracción de Debtis D-aGOnm cierra casi al 100% la 


cuantificación másica, por lo que se concluye que el aGO está enriquecido en la 
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fracción de planos grandes, lo cual concuerda con lo que ya se había visto en los 


resultados obtenidos por XPS e IR. 


Este resultado pone de manifiesto que la estructura del óxido de grafeno está en 
realidad formada por una distribución de tamaños de plano que van desde las 
láminas de G-O propiamente dichos, de gran tamaño, hasta planos del orden de 
moléculas todos ellos con la mayor parte del oxígeno concentrado en los bordes, 
por lo que a menor tamaño de plano, menor relación C/O, corroborando así el 


modelo propuesto por Rodriguez-Pastor y col. [116]. 


Tabla 14. Rendimiento de las muestras lavadas, los ácidos húmicos y la fracción de 


Debris con respecto a la masa inicial de GO y aGO 


Muestra % Húmicos 





4.3.2.2 TEM 


En la Figura 79 se muestran las imágenes obtenidas mediante la exploración por 
TEM de las muestras de bw-G-Onaon y Hu-G-Oxmsom. En este caso las muestras han 
sido exfoliadas con ultrasonidos, siguiendo el mismo proceso de exfoliación que ya 


se ha descrito anteriormente. 
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> e 


Figura 79. Imágenes de TEM de las muestras bw-G-Onaon (A y B) y Hu-G-Ox,on 
(C y D). 


El bw-G-Oxon (Figura 79 A y B) conserva la estructura laminar y las 
corrugaciones típicas del grafeno, aunque las capas se encuentran más aglomeradas 
y no extendidas de forma individual. No se observan manchas ni en los planos ni en 
la rejilla. Por otro lado, la fracción correspondiente a ácidos húmicos Hu-G-Oxaon 
(Figura 79 C y D) parece ser un material no cristalino, con aspecto de material 
amorfo, con aglomeración de manchas, que no está basado en láminas continuas y 
aparece como aglomeraciones de moléculas condensadas, junto con planos de 


tamaño muy reducido, como se puede observar en la Figura 80. 
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Figura 80. Imágenes de TEM de la muestra de Hu-G-Ox,on. 


Las imágenes de bw-G-Onns, se pueden observar en la Figura 81 A y B, 
presentan unas características muy similares a las obtenidas en las muestras tratadas 
con NaOH, arrugadas y limpias. En cambio la imagen correspondiente a las ácidos 
húmicos, Hu-G-Onnz (Figura 81 C) no aparecen planos de tamaño reducido, sino 
que se trata en su mayotía de aglomeraciones gelatinosas o amorfas de moléculas 
condensadas. Al igual que ocurre con la fracción correspondiente a los D-GOnns 
(Figura 81 D y E). En algunos casos, se produce el deterioro de las mismas e incluso 
su descomposición con la incidencia del haz de electrones durante la exploración en 


el microscopio. 
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Figura 81. Imágenes de TEM de las muestras bw-G-Onu3 (A y B), Hu-G-Onns (C) y 
D-GO (D y E). 


Por otto lado, también fueron analizadas al TEM las muestras de bw-aG-Onaon 
y Hu-aG-Oxson, mostradas en la Figura 82. Las imágenes muestran (Figura 82 A y 
B) la muestra de bw-aG-Oxmon que conserva de nuevo la estructura laminar, las 


corrugaciones típicas del grafeno, aunque igual que pasaba en el caso anterior estas 
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se encuentran más aglomeradas y no extendidas de forma individual, además se 
puede observar que no quedan restos de moléculas más pequeñas adheridas a la 
superficie de las láminas. La fracción correspondiente a los ácidos húmicos Hu- 
aGOnson (Figura 82 C y D), se trata de una fase no cristalina con aspecto de 
material amorfo, junto con algunos planos de tamaño muy reducido, muy semejante 
a Hu-GO. Cabe destacar que de esta última fracción Hu-aGOn.on había muy poca 


muestra, ya que su rendimiento es bajo. 





Figura 82. Imágenes de TEM de las muestras bw-aG-Onaon (A y B) y Hu-aG-Onaon 
(C y D). 


En la Figura 83 A y B se puede observar las imágenes correspondientes a la 
muestra de bw-aG-Onnz, esta sigue conservando la estructura típica del grafeno 


igual que ocurría en las muestras anteriores, así como la estructura amorfa de las 
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muestras correspondientes a Hu-GOnns (Figura 83 C). En este caso, al igual que 
ocurría cuando partíamos de una muestra de G-O al realizar el proceso de digestión 
con NH;5 no aparecen planos de tamaño reducido en la muestra de húmicos, sino 
que se trata de aglomeraciones de moléculas condensadas. Y por último se pueden 
observar las imágenes correspondientes a la fracción de Debris, D-GOnns (Figura 
83 D y E), presentando estas una estructura amorfa con aglomeración de moléculas 
condensadas, con muchas manchas oscuras que corresponden a sustancias O 
moléculas ligeras, que tras la incidencia del haz de electrones durante su exploración 
se produce la descomposición de las mismas al igual que ocurría con la muestra de 


D-GO nus. 


Se concluye que el aspecto de las distintas fracciones correspondientes al óxido 
de grafeno lavado (bwG-O) es muy similar en todos los casos, independientemente 
del procedimiento usado para separar las distintas fracciones y del tipo de óxido de 
erafeno de partida. En cambio en la fracción correspondiente a los ácidos húmicos 
aparecen diferencias en función de si se realiza la digestión con NaOH o con NH. 
Cuando realizamos la digestión con NaOH estos presentan una estructura amotfa, 
no cristalina, aunque aparecen unos planos de tamaño muy reducido, confirmando 
así el modelo propuesto por Rodriguez-Pastot y col. [116], en el que se propone que 
el G-O está formado por una distribución de distintos tamaños de plano que van 
desde las micras hasta el orden de las moléculas. En cambio cuando se ha realizado 
el tratamiento con NH», no apatecen estos planos de tamaño muy pequeño sino que 
la fracción de ácidos húmicos está compuesta únicamente por aglomeraciones de 


moléculas condensadas con estructura amotfa. 
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Figura 83. Imágenes de TEM de las muestras de bw-aG-Onps (A y B), Hu-aG-O- 
NH3 (C) y D-aGOnn5 (D y E). 


4.3.2.3 TG-MS 


En la Figura 84 se muestran los resultados de los TG-MS correspondientes a las 
muestras de bw-GOx.on y Hu-GOmson. Como se puede observar en la muestra 
correspondiente al bw-GOwon, no se presentan las caídas tan pronunciadas, típicas 
del óxido de grafeno obtenido por el método Hummers entre los 140 y los 300 *C. 
En este caso la pérdida de masa es menor que para la muestra de GO de la que se 
parte. En cambio para el caso de los húmicos sí que aparecen las tres caídas de 


pérdida de masa que se veían cuando analizábamos el GO de partida, aunque estas 
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serán menores. La primera caída hasta 140%C supone aproximadamente un 7% de 
pérdida de peso, y es debida al agua fisisorbida, esta caída es común tanto al bw-GO 
como a los húmicos. La segunda caída hasta 220 *C se debe al agua además de la 
descomposición de algunos grupos oxigenados, suponiendo una perdida adicional 
de un 11%. La siguiente caída entre 220 y 340 *C, se debe a la evolución del CO» y a 
la descomposición de organosulfatos, como ya se había visto anteriormente, 


suponiendo una pérdida de peso del 10 % aproximadamente. 
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Figura 84. TG-Ms de bw-GOnaon y Hu-GOnson- 


De acuerdo con los resultados del '"TG-MS de la Figura 84 y la Tabla 15, se 
produce una reducción del contenido en H20 en la muestra lavada con respecto al 


GO de partida, así como del CO. Esto puede ser debido a que en la configuración 
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del GO inicial, con los Debris adheridos a la superficie del GO, hacía que existiera 
más agua atrapada entre ambas estructuras O que está asociada a los fúlvicos, los 


cuales han sido eliminados de la fracción de óxido de grafeno lavado (bw-GO). 


Por otro lado, como consecuencia de la polaridad de los ácidos húmicos, estos 
retendrían la mayor parte del agua. También tiene lugar una disminución del CO, 
como consecuencia de la menor cantidad de grupos oxigenados al cuantificar ambas 
fracciones por separado. Por último, podemos ver que la cantidad de CO, es mayor 
en la muestra de GO de partida, lo cual se relaciona con que los grupos que 
descomponen en CO» son los carboxílicos, anhídridos y lactonas, que pueden 
provenir de los ácidos húmicos y fúlvicos presentes en el GO de partida, ya estos 
presentan una gran cantidad de bordes debido a su pequeño tamaño y al separar las 


distintas fracciones estos se ven reducidos. 
Tabla 15. Cuantificación por 'TG-Ms de las muestras de bwGO y Húmicos 
separadas usando NaOH 


% suma,  YVosuma, 


Muestra %wt. HO  Y%wt. CO  Y%wt. CO, MS TG 


17.43 45.19 67.21 


bw-GOn,oH | 14.49 | 3.72 | 11.74 | 29.94 | 38.23 


Hu-GOn,on , 18.16 40.48 47.90 





En la Figura 85 y Tabla 16 podemos observar los resultados obtenidos de la 
cuantificación por 'TG-MS de las muestras de bwGOnns, Hu-GOnms y D-GOwm3. Al 
igual que en caso de usar NaOH podemos ver que la pérdida de masa es 
considerablemente menor en el bwGO y húmicos con respecto al GO original. Para 
el caso del bw-GOnns sí que aparece la caída típica del GO aunque esta es menos 
pronunciada que en el caso del GO. La muestra de húmicos presenta una caída más 
pronunciada hasta 270 *C, apareciendo a esta temperatura una contribución 


importante de agua, principalmente en el primer intervalo de temperaturas (hasta 
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150 *C). Por otro lado, la muestra de OD presenta una ligera pérdida hasta 150%C, 
pero una caída muy profunda a 200%C, resultado muy similar al obtenido por 
Thomas y col.[115]. Esto nos confirma que la pérdida de masa que aparecía en el 
GO original en torno a los 200 *C se debe principalmente a los Debris que había 
adheridos sobre la superficie del mismo además de los grupos superficiales que 
comienzan a descomponer a esa temperatura, resultado que concuerda con lo 
obtenido por Rouke y col [107]. También aparece la caída de masa entre 220 y 310 
2C, como aparecía en el GO original, que se debe principalmente a la evolución del 
CO» como consecuencia de la descomposición de grupos carboxilo y a la 
descomposición de organosulfatos como el SO, y una pequeña contribución de 
agua. La descomposición de los compuestos organosulfatos, no fueron 
cuantificados con el masas como veremos más adelante pero sí que apatecen en el 


análisis por infrarrojo. 


De acuerdo con la cuantificación de las masas que se presenta en la Tabla 16 se 
produce una reducción del contenido en H20, CO y CO», en la muestra de OD. 
Pero también podemos ver que la suma de la cantidad gravimétrica de H20, CO y 
CO» coincide casi con la pérdida de peso total para las muestras de bwGOnns y Hu- 
GOnns pero para el caso de D-GOnns esta es menor que el valor obtenido del TG, 
confirmando así que no se están cuantificando todos los productos del gas de 
descomposición. Por lo que la parte que no se ha cuantificado pueden ser los 
grupos organosulfatos, así como hidrocarburos ligeros, en los cuales descompone la 


fracción fúlvica del Debris. 
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Figura 85. TG-Ms de bwGOnxs, Hu-GO nus y la fracción de D-GOnms. 
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Tabla 16. Cuantificación por TG-Ms de las muestras de bwGO y Húmicos 


separadas usando NH; 


%suma, 


TG 


Muestra %wt. HO  Y%wt. CO Yowt. CO, % suma, MS 


bw-GOnn3 
Hu-GOnnm3 





A continuación se muestran los resultados (Figura 86 y Tabla 17) obtenidos de 
la separación de las distintas fracciones a partir de una muestra de aGO usando 
NaOH como base para la separación. La pérdida de masa total así como el perfil del 
TG es muy similar para la muestra de bw-aGO y Hu-aGO, aunque la caída entre 
140 y 220 *C es menos pronunciada para la fracción de húmicos, lo cual se debe a 
que durante el lavado previo realizado con NH; hemos eliminado parte de los 
Debris de menor tamaño que había adheridos en la superficie, y por tanto estos 
eran los que contenían más cantidad de grupos funcionales y por ello aparece 
reflejado en la curva de pérdida de masa del "TG. En cuanto a la cuantificación de 
las masas, el resultado es muy similar a los anteriores observándose una disminución 


en la cantidad de H20, CO y CO». 


Tabla 17. Cuantificación por TG-Ms de las muestras de abwGO y aHúmicos 


separadas usando NaOH, a partir de una muestra de aGO. 


% suma,  Y%suma, 
YE] sxe 


aGO 1868 | 261 | 1594 | 3723 | 44.76 


Muestra %wt. H,10 %wt. CO  %wt. CO, 


bw-aGOwsom | 882 | 565 | 2239 | 3686 | 3999 
Hu-aGOn,oH 12,21 5.02 18.69 35.92 39.36 
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Figura 86. 'TG-Ms de bw-aGOnaon y Hu-GOnaon- 


Los resultados obtenidos cuando se separan las distintas fracciones usando NH 
a partir de una muestra de aGO se presentan en la Figura 87 y Tabla 18, estos 
siguen la misma tendencia que se ha comentado para los casos anteriores. La 
fracción correspondiente a los ácidos húmico no se ha podido analizar por la falta 


de muestta. 
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Figura 87. 'TG-Ms de bw-aGO nu y Hu-aGO nn». 


Tabla 18. Cuantificación por TG-Ms de las muestras de bw-aGO y aOD separadas 


usando NH, a partir de una muestra de aGO. 


% suma, 


MS 
aGO 15.94 37,23 44.76 


Muestra UN E OI AO CI 010 %suma, TG 


bw-aGO ys 23.53 31.67 33.52 
D-aGO yyy 19.36 30.90 90.40 
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4.3.2.4 IR-ATR 


La Figura 88 muestra los espectros de infrarrojos correspondientes a las 
muestras de bwGO y húmicos obtenidos a partir de una muestra de GO realizando 
la digestión con NaOH. Como se puede ver hay importantes diferencias entre la 
muestra de bwGO y el GO original, observándose una reducción en la intensidad 
de los distintos picos atribuidos a los distintos grupos funcionales, especialmente la 
banda correspondiente a los hidroxilos, la cual desaparece en el bwGOnson. En 
cambio en la fracción correspondiente a ácidos húmicos sí que se puede observar la 
banda correspondiente a los hidroxilos. En torno a 3200 cm como ya habíamos 
visto aparecía un pequeño hombro que en el caso de los ácidos húmicos se hace 
más pronunciado, debido a la deformación por las moléculas de agua absorbidas y 


la vibración del estiramiento. 


No obstante, las diferencias más significativas se observan para números de 
onda inferiores a 1900 cm*. Como podemos observar en la Figura 88 B, el pico en 
torno a 1721 cm”, correspondiente a los grupos C=O desaparecen en la muestra de 
bw-GOnon, y se reduce su intensidad en la muestra de húmicos. La banda de 1621 
cm” también desaparece para la muestra de bwGO aunque se mantiene en los 
húmicos. La siguiente banda entre 1550 y 1600 cm”, relacionada con el estiramiento 
en el plano de la hibridación sp? del enlace C=C disminuye también para la muestra 
de húmicos. La banda correspondiente a los carboxilatos, 1410 cm* es más intensa 
en la muestra de los húmicos que en el GO de partida y no aparece en el bw- 
GOnmon. La intensidad de la banda correspondiente a los grupos hidroxilo en el 
plano basal también aumenta en la fracción de húmicos con respecto a la muestra 
de GO original. La banda en torno a 1050 cm”, correspondiente a los grupos 
organosulfatos se sigue manteniendo en la fracción correspondiente a los húmicos, 
aunque su intensidad es menor que en el GO de partida. La banda correspondiente 
a los grupos epoxi se siguen manteniendo en la fracción correspondiente a los 


ácidos húmicos. 
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Por tanto el análisis de infrarrojo nos indica la eliminación de la mayor parte de 
los grupos funcionales en la fracción de bw-GOnmsom pero en la fracción 
correspondiente a los ácidos húmicos se produce una disminución de los grupos 
carboxilos, así como un aumento en la intensidad de los picos correspondientes a 
los grupos hidroxilo en el plano basal, los carboxilatos así como los grupos éteres. 


Confirmando así un mayor grado de oxidación en los ácidos húmicos. 
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Figura 88. Espectros de IR-ATR de GO, bw-GOnaoH y Hu-GOnaon 


Por otro lado en la Figura 89 podemos observar los resultados de IR 
correspondientes al bwGO, húmicos y Debris obtenidos a partir de una muestra de 
GO usando NH; como base para llevar a cabo la separación. Los resultados 
obtenidos para el bwGO y húmicos son muy similares a los que se obtenían cuando 
se realiza el lavado con NaOH, excepto para los húmicos en la zona comprendida 
entre los 1200 y 800 cm". En esta zona aparecen solapados todos los picos que se 
veían en los húmicos separados mediante el uso de NaOH. En este caso también se 
ha podido analizar la muestra correspondiente a los Debris, como podemos 
observar aparecen diferencias en la banda correspondiente a los grupos hidroxilo 
(3000-3700 cm”), aparecen tres picos, el primero de ellos a 3100 cm” que se 


corresponde con el NH» libre, el siguiente apatece a 3000 cm” correspondiente a 
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los grupos NH5*y uno a 2800 cm” que se corresponde con éteres. Estos tres no 
aparecían en el GO, aGO y las distintas fracciones de bw-GO y húmicos. También 
se observa un aumento significativo en la intensidad de la banda a 1410 cm” 
correspondiente al modo de estiramiento simétrico de los grupos carboxilatos. 
También aparece un pico a 800 cm” en la muestra de D-GOxn3 correspondiente al 
NH» de la amida primaria. Estos resultados demuestran que los OD son moléculas 
poliaromáticas con gran cantidad de grupos funcionales (-COOH y —-OH) anclados 


en los bordes[3071. 
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Figura 89. Espectros de IR-ATR de GO, bwGO-NH;, Hum-NH; y OD. 


En la Figura 90 se pueden observar los espectros de la muestra de bw-aGO con 
un tratamiento con NaOH. El resultado correspondiente a la fracción de húmicos 
no se presenta, ya que no hubo cantidad de muestra suficiente para llevar a cabo el 
análisis. Se observa que la tendencia es muy similar a la que se obtenía cuando se 
partía de una muestra de GO, se observa una reducción de los grupos superficiales 
presentes en la muestra de bw-aGO con respecto al aGO original. Aunque en este 


caso siguen apareciendo algunos grupos funcionales en la muestra de bw-aGO, 
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aparece la banda entre los 950 y 1100 cm-1, que pueden corresponderse con éteres 


o amidas primarias. 
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Figura 90. Espectros de IR-ATR de aGO, bw-aGOnson- 

Se observa en la Figura 91 que cuando se realiza el lavado con NH; de una 
muestra de aGO, la tendencia es la misma que en el caso de partir de GO, se 
observa una reducción de grupos funcionales en la muestra de bw-aGO así como 
un aumento en el contenido de grupos funcionales en la muestra de Debris, siendo 
el aumento en grupos carboxilos mayor que cuando se separaban los Debris de una 


muestra de GO. 
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Figura 91. Espectros de IR-ATR de aGO, bw-aGO-NH;, OD-aGO-NHs. 
4.3.2.5 Espectroscopía Raman 


En cuanto al análisis por Raman no se encontraron diferencias significativas 
entre las distintas muestras de GO, bwGO y húmicos. De manera que no puede 
hacerse una distinción fácilmente clara entre ellos, ya que al tener la misma base 
estructural, las señales Raman de las distintas muestras pueden tener los mismos 


picos característicos de carbono [318, 319]. 
4.3.2.6. XPS 


La química superficial de las distintas muestras de bwGO, húmicos y Debris 
obtenidos a partir de una muestra de GO y separados con NaOH y NH», viene 
representada por los espectros de C1s y Ols de XPS (Figura 92 y Figura 93) y su 


cuantificación se recoge en la Tabla 19. 


De acuerdo con la literatura se observa que las muestras correspondientes al 
bwGO y Hu-GO están menos oxidadas que el GO de partida, cuyos espectros son 
totalmente diferentes. También se observa que las muestras de bwGO y Hu-GO 
siguen manteniendo de forma predominante el pico del enlace C=C sp* en ambos 


casos, en mayor intensidad que el GO de partida, lo cual puede justificar tanto la 
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perdida de grupos funcionales como la eliminación de los Debris adheridos a la 
superficie. Las muestras procedentes de la digestión con NaOH parecen presentar 
un menor contenido en enlaces asimilables a epoxi (286.5 eV) que las que proceden 
de la digestión con NHs. Así mismo, esta situación no sucede con los grupos 
carboxílicos, cuyo presencia parece incluso superior en las muestras tratadas con 


NaOH que con NHs 


Las proporciones calculadas con la cuantificación de cada especie permiten ver 
de forma clara la tendencia que se da en el grado de oxidación de las distintas 
muestras y así poder determinar de una forma más clara la estructura real del óxido 
de grafeno. La suma de la proporción de grupos C-C sp?, hidroxilo y epoxi, está 
siempre por encima de las cetonas y carboxílicos, excepto en el caso de los Debris 
donde se invierte la tendencia, siendo mayor la proporción de cetonas y 
catboxílicos, resultado que coincide con lo obtenido por IR, donde el contenido en 
carboxilos era superior en los Debris. La fracción de bwGO y húmicos obtenidos 
mediante un proceso de digestión con NH; presenta mayor contenido en grupos 
oxigenados que sus correspondientes obtenidos cuando se usa NaOH, resultado 


que ya se observó en el análisis mediante IR. 


Estos valores muestran que al GO de partida, se le están atribuyendo el total de 
los grupos oxigenados formados durante la reacción, pero realmente estos grupos 
están distribuidos entre el óxido de grafeno resultante del lavado (bwGO), los 


ácidos húmicos y los Debris. 
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bw-GOx.oH Hu-GOn,oH 
292 29% 288 286 284 282 280 292 29% 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace(eV) 
bw-GOyp3 Hu-GO np; 
292 2% 288 286 284 282 280 292 29 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 
D-GOxnu3 


e 


292 2% 288 286 284 282 280 
Energía de enalce(eV) 
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Figura 92. Espectros Cls de XPS para bw-GOn.on, Hu-GOn,om, bw-GOnus, Hu- 
GO nm y D-GO nus obtenidos a partir de una muestra de GO. 


La relación C/O aumenta para las muestras de óxido de grafeno lavado y ácidos 
húmicos con respecto al GO de partida (Tabla 19), lo cual también indica que el 
contenido en oxigeno es menor que en el GO de partida. En cambio la relación 
C/O pata el caso de la muestra de Debris es menor que en el GO de partida, 
bwGO y ácidos húmicos, por lo que la muestra está más oxidada que las otras, o 
que el contenido en agua es mayor, como ya se vio en el TG-MS. La reducción más 


significativa en el contenido de grupos oxigenados con respecto al GO inicial es la 
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que se observa para los grupos epoxi (286.5 eV), aunque también hay una reducción 


de las cetonas y quinonas (287.5 eV) tanto en el GO lavado como en los húmicos. 


En el espectro de Ols también se observa un aumento en el contenido en agua 
cuando se separan las distintas fracciones, esto puede ser debido a la polaridad que 
presentan los ácidos húmicos que hace que estos retengan mayor cantidad de agua, 


como ya se pudo ver en el análisis por TG-MS. 


Tabla 19. Cuantificación de las señales C1s de XPS para GO, bw-GO-Na0H, Hum- 
GO-Na0H, bw-GO-NH;, Hum-GO-NH; y OD obtenidos a partir de GO. 


Muestra C/O atómico C=C (00) 


GO 
bw-GOnaon 
bw-GOnm3 
Hu-GOn.oH 
Hu-GOnnm3 
D-GOnn3 

















Si se comparan las distintas muestras de GO lavado (bwGO) con sus 
correspondientes ácidos húmicos, las 5 señales de C1s y las cuatro señales de Ols 
son muy similares, aunque presentan ligeras diferencias. Se observa un mayor 
contenido en grupos hidroxilo así como carboxilo en las muestras de ácidos 
húmicos con tespecto al GO lavado, lo cual también se veía reflejado en los 


resultados obtenidos en el IR-ATR. 


La muestra que presenta una mayor diferencia con respecto a las demás es la 
correspondiente a la fracción de Debris, como ya se ha comentado el grado de 
oxidación es mayor. Observándose una mayor contenido en grupos hidroxilo (285.5 
eV) y sobretodo catboxilo (288.9 eV), así como una reducción en el contenido en 
grupos epoxi (286.5 eV) y cetonas (287.5 eV), lo cual aparece reflejado en la relación 
C/O que se reduce hasta un valor de 0.29 comparado con 3.94 y 1.94 


correspondiente a las muestras de GO lavado y húmicos respectivamente. Al igual 
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que un mayor contenido en grupos carboxílicos / fenólicos en los bordes de planos y 
defectos, el cual podemos observarlo en la señal de Ols (Figura 93) y coincide con 


los resultados obtenidos previamente en el TG-Ms e IR-ATR. 


bw-GOx.oH Hu-GO.on 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


bw-GO py; Hu-GOyu3 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 


Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 
D-GOnms 


540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) 








—— Fit —-C=0 ——C-O —— phenolic —-H20 =— e data 








Figura 93. Espectros Ols de XPS para bwGO-Na0H, Hum-Na0H, bwGO-N Hs, 
Hum-NH; y OD obtenidos a partir de una muestra de GO. 


A continuación se muestran los espectros de C1s y Ols de XPS (Figura 94 y 
Figura 95), así como la cuantificación de los distintos grupos (Tabla 20) para las 
distintas fracciones de óxido de grafeno lavado, húmicos y Debris obtenidos a partir 


de una muestra de grafeno que previamente ha sido lavada con amoniaco. 
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Al igual que pasaba con las muestras obtenidas a partir de GO, las fracciones 
correspondientes al óxido de grafeno lavado (bw-aGO) y a los ácidos húmicos (Hu- 
aGO) están menos oxidadas que el aGO de partida. La tendencia es muy similar, se 
observa un aumento en la intensidad del pico correspondiente al enlace C=C sp? 
(284.5 eV), con respecto al aGO de partida. En cambio para la muestra 
correspondiente a los Debris, se observa el efecto contrario, se produce una 
disminución del pico a 284.5 eV con respecto a aGO inicial, pero se produce un 
aumento significativo en los grupos carboxilos con respecto al aGO, resultado que 


ya aparecía reflejado en el análisis por IR. 


bw-aGOx,.om Hu-aGOn,on 


292 29% 288 286 284 282 280 292 2% 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace(eV) 


bw-aGO, py; Hu-aGO,y3 


292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


D-aGO vu 





290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) 








» Data —— Fit ——C=C —— -C-OH =—— C-O-C ——C=0 — -c(OoJO 








Figura 94. Espectros Cls de XPS para bw-aGO-Na0H, Hum-aGO-Na0H, bw- 
aGO-NH;, Hum-aGO-NH; y OD-aGO obtenidos a partir de una muestra de aGO. 
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También se produce una reducción en el contenido de grupos oxigenados en las 
muestras de bw-aGO y Hum-aGO, las reducciones más significativas aparecen en 
los grupos hidroxilo (285.5 eV), epoxi (286.5 eV) y carboxilo (288.9 eV). Hay que 
destacar que igual que en las muestras anteriores, en todas las muestras la 
deconvolución a 286.5 eV, en principio epóxidos, es la mayor de entre los grupos 
oxigenados presentes, excepto para la muestra de OD donde el grupo mayoritario 
son los carboxilos. En este caso al contrario que pasaba con las muestras separadas 
del GO se produce una disminución en los grupos hidroxilo con respecto al aGO 
de partida, aunque sí que aumentan para el caso de los D-aGO, pero en menor 
proporción que para el GO. Por tanto, con el lavado previo estamos eliminando 
parte de los Debris adheridos a la superficie de aGO, los cuales contenían una 
mayor proporción de grupos hidroxilo y esto aparece reflejado en esa disminución 
en el contenido en grupos hidroxilo y carboxilo. Así como en el contenido en 
cetonas, que como podemos observar en la Tabla 20, se mantiene prácticamente 
constante en todas las muestras, cosa que no ocurría cuando se partía de una 


muestra de GO. 


Tabla 20. Cuantificación de las señales Cl1s de XPS para aGO, abwGOn,om, Hu- 
aGOnaom, bw-aGOnn3, Hu-aGO nm y D-aGOnns obtenidos a partir de aGO 


Muestra C/O atómico , (00) [e(0)10) 


aGO 
bw-aGOx,oH 
bw-aGOnnu3 
Hu-aGO nom 
Hu-aGOnn3 
D-aGOnn3 




















Al observar las deconvoluciones de los espectros Ols (Figura 95), con respecto 
a los grupos fenólicos/carboxílicos, se produce una disminución de los mismos 


cuando se separan las distintas fracciones al contrario que ocurría en el caso de 
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partir de una muestra de GO, por tanto podemos decir que durante el lavado 
estamos eliminando parte de estos grupos. Al igual que ocurría en las distintas 
fracciones obtenidas a partir de GO se produce un aumento en el contenido de 
C=0O sp?, siendo este ligeramente superior para el caso de las dos muestras, bw- 
aGO-NaO0H y bw-aGO-N Hs. En cuanto al contenido en agua con respecto a la 
muestra original de aGO, este se mantiene prácticamente igual cuando se realiza la 
separación empleando NaOH en las muestras de óxido de grafeno lavado así como 
en las correspondientes fracciones de húmicos, en cambio cuando se usa como base 


NH; se produce una ligera disminución al igual que pasa con los Debris. 


bw-aGOx.oH Hu-aGOx.oH 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


bw-aGOyp3 Hu-aGOxp3 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 
D-aGO vu 


540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) 





—— Fit ——C=0 —C-0 —— phenolic ——H20 — +. data 











Figura 95. Espectros Ols de XPS para bw-aGOn,on, Hu-aGOn,om, bw-aGO nus, 
Hu-aGOnm3 y D-aGOnnm3. 
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Por tanto se puede concluir que al realizar la separación de las distintas 
fracciones cuando se usan ambos tipos de GO, se confirma el modelo estructural 
propuesto por Rodriguez-Pastot y col.[116]. Así como que la generación de Debris 
se da en el proceso de oxidación del grafito de partida y no durante el proceso de 
digestión con NaOH y NHs, empleado pata separar las distintas fracciones, ya que 
como se puede observar en los resultados se produce una disminución en el 
contenido de grupos oxigenados así como en el contenido en Debris cuando se 
parte de una muestra de GO obtenida directamente de la reacción de oxidación o 
cuando se parte una a la que se le realiza un lavado previo para eliminar parte de los 
Debris que quedan adheridos tras la reacción. Resultados que coinciden con los 
análisis previos realizados por 'TG-Ms e IR-ATR, al igual que con las imágenes de 


TEM. 
4.3.2.7 XRD 


Se ha realizado el análisis de difracción de rayos X (Figura 96). Los espectros 
resultantes para las muestras de bwGO y bwaGO con NaOH y NH5 muestran, en 
todos los casos, que reaparece una banda muy ancha en toro a 25", 
correspondiente al pico 002, de grafito, y desaparece el pico original a 8.2% de la 


muestra de GO. También aparece el pico a 42” típico del 100 del grafito. 


Este resultado es realmente inesperado. El GO presenta el pico a 8.2” y el aGO 
tiene un desplazamiento a 12.75”, y bimodal, mientras que tanto bwGOnxon y 
bwGOnns el pico está desplazado a 26”, el del grafito, aunque muy ancho. Por otro 
lado, se observan también grandes diferencias con las fracciones de húmicos 
HuGOx.on y HuGOnns que apenas permite distinguir la línea base de los picos, 
incluyendo el (100). 


Parece claro que se puede concluir que la presencia de Debris en el GO puede 
enmascarar el resultado obtenido cuando se analiza una muestra de GO, ya que 


cuando se eliminan, persiste el apilamiento original, aunque muy heterogéneo. 
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La muestra de D-GOnxnm, no presenta un patrón de difracción típico de un 
material de carbono, debido a la elevada cantidad de grupos oxigenados que 
contiene en su estructura, además en estos aparecen los picos característicos del 
silicio, 32.5”, como consecuencia de la señal del soporte usado de maneta, que es 


mayor la intensidad del soporte usado que la de la muestra a analizar. 


GO 


NA 


5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
20 





bw-GO om bw-GO 43 





5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
20 20 


Hu-GO non Hu-GOxpy3 
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20 20 
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Figura 96. Espectros XRD normalizados de GO, bwGOnaon, bwGO nus, Hu- 
GOn,om, Hu-GOnn3 y D-GOnns. 


Por otro lado podemos observar en la Figura 97, los espectros normalizados de 
las distintas muestras derivadas de aGO. Como se puede observar la tendencia es 
muy similar que en el caso de partir de una muestra de GO, se produce un 
desplazamiento del pico 002 hacia la derecha. También aparece el pico a 25%, 
aunque con menor intensidad que en el caso anterior, pero muy ancho llegando a 
solaparse con el pico 002, lo que implica que las distancias interlaminares, entre las 


distintas láminas de grafeno corresponden al grafito. 
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Igual que ocurría para el caso anterior, en la fracción correspondiente a los 
Debris, de nuevo aparece la señal correspondiente al silicio del portamuestras, de 
maneta que se trata de un material muy poco cristalino, como ya se había visto 


previamente, al explorar la muestra en el TEM. 
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EA 
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Figura 97. Espectros XRD normalizados de aGO, bw-aGOnaon, bw-aGOnus, Hu- 
aGOn,om, Hu-aGOnnu3 y D-aGOnnm3. 


4.4 CONCLUSIONES 


La caracterización de las distintas muestras de GO presentadas en este capítulo 
ha permitido conocer en mayor detalle la estructura del óxido de grafeno obtenido 


por el método de Hummers-Offeman. 


e En el GO obtenido de la reacción de oxidación del grafito siguiendo el 
método de Hummers-Offeman, existe una distribución de distintos tamaños 


de plano. Desde el grafeno propiamente dicho hasta unos entes de menor 
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tamaño de naturaleza no cristalina que se corresponden con los Debris, 
llegando a alcanzar el orden de las moléculas. Estos Debris se asemejan a los 


ácidos húmicos y fúlvicos presentes en los suelos. 


e Se ha determinado la cantidad de bwGO y de oxidative Debris (incluyendo 
las fracciones húmicas y fúlvicas) y su caracterización por espectroscopía y 
microscopia electrónica. Los resultados muestran que la cantidad 
eravimétrica de OD es inferior cuando se realiza un lavado previo con NH; 
al GO de partida así como un rendimiento mayor en bwGO. Por lo que con 
el lavado con NH; se consigue eliminar parte de los Debris generados 


durante la reacción de oxidación. 


e Las imágenes de microscopía muestran que en la superficie de las láminas de 
G-O aparecen restos de compuestos que se corresponden con los Debris, 
en cambio cuando se realiza el lavado parcial con NHs, estos restos 
disminuyen llegando a desaparecer en el bwG-O cuando se produce la 


separación de las distintas fracciones. 


e Las imágenes de TEM confirman el modelo estructural del óxido de grafeno 
en el que la fracción de bwG-O conserva la estructura laminar y las 
corrugaciones típicas del grafeno, en cambio la fracción correspondiente a 
los acido húmicos es un material no cristalino, con aspecto amorfo y la 
fracción de OD presenta una estructura amorfa con una aglomeración de 


moléculas condensadas. 


Llegamos a la conclusión de que la formación de OD está directamente 
relacionada con el material de partida y el proceso de oxidación empleado y no 
depende de los tratamientos posteriores, como los ultrasonidos o los tratamientos 


básicos usados ¡para la separación de la fracción de OD. 
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5. Materiales compuestos de fibra de carbono, resina epoxi y Óxido de grafeno 


5.1 INTRODUCCIÓN 


Como se ha comentado en el capítulo 1, los materiales compuestos de matriz 
polimérica con fibra de carbono, tienen su origen en los años 60, pero no fue hasta 
entrados los años 80 cuando este tipo de materiales tuvieron un papel relevante en 
su empleo como material estructural. Durante los últimos años se ha incrementado 
el desarrollo de materiales compuestos de fibra de carbono, y con ello, el desarrollo 
de una gran variedad de nuevas aplicaciones [320], debido a que sus propiedades 
mecánicas son muy superiores a las de otros materiales, sumado a su peso, 
relativamente bajo. Á estas propiedades hay que añadirle su gran resistencia química 
y ambiental cuando se emplea fibra de carbono junto con matrices poliméricas, lo 
cual es importante para determinadas aplicaciones [321-323]. Así, es conocido que la 
fibra de carbono presenta unas excelentes propiedades a tracción, y por tanto, 
cuando estas fibras se encuentran embebidas en una matriz polimérica 
(generalmente resina epoxi), las propiedades a tracción del material compuesto final, 
en la dirección del plano de las fibras, también son excelentes. No obstante, las 
propiedades de la matriz en la que están embebidas estas fibras precisan alta rigidez, 
lo que produce que presente unos valores de tenacidad de fractura y fatiga bajos, lo 
que repercute negativamente en el control de las propiedades interlaminares del 
material compuesto, que puede llevar a la formación de grietas y su propagación a 
lo largo de las distintas capas del material, generando así la deslaminación del mismo 
[324]. La deslaminación está considerado el principal problema que limita la vida útil 
de los polímeros reforzados con fibra, ocasionando un problema estructural severo. 
Por lo que, es un desafío conseguir el aumento de la tenacidad de fractura de la 
matriz en la que se encuentra embebido el tejido de fibra de carbono. Una línea de 


trabajo consiste en reforzar el material compuesto en la dirección normal al plano 
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de la fibra (z-pinning), con una nueva estructura de los tejidos [325-327], si bien 
provoca una disminución en las propiedades a tracción en el plano de la fibra [153, 
154].En los últimos años se han desarrollado matrices de tesina epoxi 
multifuncionales, empleando aditivos como copolímeros [328], diferentes tipos de 
nanopartículas, como la nanosilice [329], o nanomateriales de carbono, como el 
negro de carbono [330], nanotubos de carbono [331-333], nanofibras de carbono 
[200, 334] y, más recientemente, el grafeno [201, 335]. Entre los procesos de 
fabricación de materiales compuestos, los más populares son los procesos de 
inyección, como la infusión de resina o transferencia de resina a molde (RTM), 
debido a que son procesos rápidos, de bajo coste y más fiables que otras técnicas 
como el laminado manual. Sin embargo el añadir una carga a la resina puede 
suponer, en algunos casos, el aumento de su viscosidad, así como del 
comportamiento teológico, ocasionando tiempos de procesamiento superiores, así 
como problemas de efecto filtro de las partículas en la entrada del tejido a 


consecuencia de la aglomeración de las cargas empleadas [336]. 


En el caso de los materiales compuestos reforzados con fibra de vidrio y 
preparados mediante infusión de la resina, Tang Y y col. [337] obtuvieron muy 
buenos resultados cuando añadían partículas de nanosilice y realizaban ensayos de 
tracción, compresión y ensayos de tenacidad de fractura en modo 1 y modo Il. 
Estudiaron las propiedades de la matriz, obteniendo incrementos en la tenacidad de 
fractura interlaminar en modo 1 superiores al 200% cuando se añadía un 10% en 
peso de carga de nanosilice [337]. También observaron que no aparecen problemas 
durante la etapa de procesamiento por infusión cuando se emplea la nanosilice 
como carga en la preparación de materiales compuestos con fibra de carbono, 
aunque la mejora en las propiedades interlaminares del material final no es 
apreciable [337-339]. Este hecho es un resultado inesperado, ya que sí se produce 
un aumento en la tenacidad de fractura de la resina, cuando se ensaya únicamente la 


resina, sin formar parte del material compuesto final. 
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Los nanomateriales de catbono, de acuerdo con su naturaleza, son unos 
excelentes candidatos para ser añadidos a las resinas y conseguir una mejora en las 


propiedades interlaminares de los materiales compuestos de fibra de carbono. 


Zhang y col. [330] realizaron un trabajo en el que incorporaron un 3% en peso 
de un negro de carbono especial (20 nm) en una resina epoxi, empleando en primer 
lugar un molino planetario para mezclar ambos componentes, y posteriormente 
llevaron a cabo la infusión en los tejidos de fibra de carbono, obteniendo un 
aumento en la tenacidad de fractura interlaminar inicial en modo 1 del 36% (Glc- 
init) y un 45% durante la propagación de la grieta (GIc-prop). Bortz y col. [200] 
también realizaron un estudio en el que mediante infusión prepararon un material 
compuesto con fibra de carbono empleando como carga nanofibras de carbono de 
tipo helical-ribbon. Estas nanofibras fueron previamente procesadas en la resina 
utilizando un sistema de calandras, consiguiendo un aumento del 35% en el valor de 
Glc-init, con la adición de tan sólo un 1% de CNF, pero sin conseguir un aumento 
apreciable de este valor durante la propagación de la grieta, debido al fenómeno de 


fiber briding (puentes de fibra), el cual aparece a lo largo de la fractura del material. 


Otro material de carbono empleado en este tipo de materiales compuestos son 
los nanotubos de carbono. Hay que tener en cuenta que los CNT son: (1) muy 
resistentes en la dirección del eje y (11) poseen una superficie muy apolar. Esto hace 
que sea muy complicado obtener dispersiones adecuadas para los procesos de 
inyección e infusión, incluso después de la funcionalización de los nanotubos para 
hacerlos más afines a la resina. Alternativamente, se han desarrollado otros 
procedimientos en los que se utilizan CNT para reforzar compuestos reforzados 
por fibra de carbono (CFRC), tales como la preparación de pre-impregnados, 
aunque estos últimos suelen ser más costos. Con este tipo de procedimiento se han 
obtenido incrementos del valor de Glc-init entre un 15 y 75 %, dependiendo del 
tipo de funcionalización realizado previamente a los CNT [340]. Otra alternativa 


sería el crecimiento de CNT sobre el tejido de fibra de carbono o incluso conseguir 
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un crecimiento alineado de estos CNT sobre la superficie de las fibras de carbono 
[332]. El principal problema de estas alternativas es su elevado coste y además es 
necesario el desarrollo de una tecnología adicional, lo cual va a limitar el rango de 


aplicación de los mismos. 


Durante los últimos años se ha generado una gran expectativa en el uso de 
productos derivados de grafeno en CEFRC. Tanto los nanoplanos de grafito (GNP) 
como el óxido de grafeno reducido térmico (ttGO) son materiales hidrófobos y 
para incorporarlos en las resinas van a presentar las mismas limitaciones que los 
CNT en polvo. En cambio los planos de óxido de grafeno (G-O) son más apolares 
lo que facilita su dispersión en distintos disolventes (hasta un 2% en peso) para 


posteriormente incorporarlos a una resina. 


Los resultados, obtenidos hasta el momento, de los estudios de tenacidad de 
fractura (Klc) en nanocompuestos de epoxi con derivados de grafeno son muy 
prometedores. Chandrasekaran y col. [341] realizaron un estudio en el que se 
consiguen aumentos en el valor de Klc del 25% con la adición de GNP, 40% con la 
adición de ttGO y sólo un 8% cuando se añaden CNT, todos con una 
concentración de cargas del 0.5% en peso y procesados en calandras para conseguir 
una buena dispersión. Bortz y col. consiguieron un aumento del 65% en el valor de 
KIc al añadir G-O a una resina epoxi mediante la dispersión previa del G-O en un 
disolvente y una tratamiento posterior en calandras para conseguir una dispersión 
homogénea de la catga [342]. Shadlou y col. [343] obtuvieron unos resultados muy 


similares con la adición de G-O. 


Recientemente se ha publicado un artículo sobre el uso de derivados de grafeno 
en materiales compuestos de fibra de carbono empleando la técnica de infusión de 
la resina para su preparación. Umer y col. [201] lograron con éxito la infusión de la 
resina epoxi previamente dopada con G-O (0.05-0.2 % en peso). El proceso de 


dopado se realizó mediante la dispersión en disolvente, en este caso, etanol, 
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observando que, cuanto mayor es la concentración de G-O disperso en la resina, 
mayor es el tiempo necesario para llevar a cabo la infusión, ya que la densidad de la 
resina puede verse modificada, así como la reacción de curado posterior. No se 
llevó a cabo un estudio de las propiedades interlaminares, pero sí se presenta un 
resultado muy interesante en cuanto a la resistencia a la flexión se refiere, 
consiguiendo aumentar en un 30% dicho valor. Además, Kamar y col. [335] 
realizaron otro estudio sobre la tenacidad de fractura en materiales preparados 
mediante infusión de resina, pero previamente impregnaron los tejidos de fibra de 
vidrio con una resina epoxi que contenía GNP, dispersados con anterioridad al 
proceso, y posteriormente procedieron a la infusión de la resina sin modificar, 
obteniendo un aumento del 40% en el valor de Gle-init cuando se añade un 0.25% 
en peso de GNP además de una disminución del 1% en peso de carga. También 
existen numerosos trabajos en los que se estudia el efecto de la adición de derivados 
de grafeno cuando se usan prepeg [344, 345], obteniéndose grandes incrementos en 
el valor de GIc-init como el presentado por Ning y col. [346] en el que se obtiene 
un aumento de más del 180%, lo cual es bastante prometedor cuando se extrapola 


el resultado a un compuesto de mayor escala. 


En este capítulo se presentan los resultados de la infusión de una resina dopada 
con G-O en un tejido de fibra de carbono, con el objetivo de caracterizar las 
propiedades interlaminares del material final así como la resistencia a la 
deslaminación. Se ha realizado el proceso de infusión de la resina sin problemas de 
efecto filtro de las láminas de G-O en el tejido inicial, teniendo en cuenta la química 
superficial del G-O empleado. De acuerdo con los modelos propuestos acerca de la 
estructura del G-O, descritos en los capítulos anteriores, hay que tener en cuenta 
que las sustancias húmicas y fúlvicas que se generan durante la reacción actúan 
como un tensioactivo en algunos disolventes y como un agente compatible con 
ciertas resinas, pero al mismo tiempo no permite la unión directa entre el G-O y la 


resina, lo cual en algunos caso puede ir en detrimento de una transferencia efectiva 
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de carga matriz-resina. Por ello en este este estudio se van a usar dos tipos de óxido 
de grafeno, uno obtenido directamente del proceso de obtención de GO por el 
método Hummerts y Offerman y otro con un post-tratamiento que consiste en un 
lavado con una base, como el empleado en el Capítulo 4, en este caso NH3, que 
llamaremos aG-O, en el cual hemos conseguido eliminar parte de los Debris que 
habían quedado adheridos a la superficie del G-O, tal y como se ha explicado en el 
capítulo anterior. Aunque algunos Debris quedarán en el aG-O permitiendo que se 
puedan preparar suspensiones estables y fácilmente dispersables en la resina epoxi y 
así poder medir el efecto de la adición de G-O a la resina en las propiedades finales 


de los CFRP. 


5.2 EXPERIMENTAL 


5.2.1 Materiales 


Se ha empleado una resina epoxi Resoltech 1800/1805, fabricada por Resoltech 
SAS (Eguilles, France). Esta resina (1800) es una resina liquida de baja viscosidad 
apta para procesos de infusión. Está constituida por el producto de la reacción entre 
epicloridina, bisfenol F y bisfenol A, junto con un endurecedor que es una diamina 
(1805), 1,2-diaminociclohexano, el cual actúa de endurecedor, a 17 phr según la hoja 
técnica del producto. Además de la baja viscosidad esta resina presenta una cinética 
de curado lenta a temperatura ambiente por lo que es la adecuada para realizar el 


estudio que a continuación se presenta. 


La fibra utilizada pata la realización de los materiales compuestos es un tejido de 
fibra de carbono unidireccional de alta resistencia procedentes de fibras de 
poliacrilonitrilo (PAN) con un gramaje de 200 g/cm”, suministrado por Hexcel Inc. 


(48200 TA 600 17). De acuerdo con las especificaciones del fabricante, las fibras 
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individuales que componen el tejido poseen un módulo de tracción y una resistencia 


de 240 y 4 GPa, respectivamente. 


Para la preparación de los dos tipos de óxido de grafeno se usaron los mismos 
reactivos que se describen en el capítulo anterior: un grafito natural (BNB90) 
suministrado por Timcal; KMnO, y NaNO; suministrados por Sigma Aldrich; y 
H2SO4 (95%), H20O2 (33% vol) y NH (25% vol.) suministrados por VWR 


Internacional. 


5.2.2 Preparación del óxido de grafeno 


El procedimiento empleado para la preparación de los dos tipos óxido de 
erafeno es el mismo que se ha descrito en el capítulo 4. Se parte de un grafito 
natural, el cual se somete a un tratamiento de oxidación, seguido de una serie de 


lavados y una etapa final de secado. 


A continuación se preparan suspensiones de GO y aGO en acetona, con una 
concentración de 5.5 mg/ml, para exfoliar el GO y tener suspensiones de G-O y 
aG-O. Para ello primero se somete la suspensión a un tratamiento de sonicación en 
un baño de ultrasonidos durante 1 hora, seguido de otra etapa de sonicación más 
agresiva en una punta de ultrasonidos, a una potencia de 30 W durante 2 horas en 
intervalos de on-off, 1 minuto ON y 30 segundos OFF, para posteriormente 


incorporarlo en la resina. 


5.2.3 Procesado y caracterización de nanocomposites de epoxi y G-O 


Se prepararon nanocomposites con G-O y aG-O con un 0.1, 0.2, 0.5 y 1.0 % en 
peso de las distintas cargas con el fín de analizar el efecto de la adición de G-O a la 
resina de manera individual, previo a la preparación de los laminados. Para ello se 
mezclaron las cantidades adecuadas de las distintas suspensiones de G-O y aG-O en 
acetona con la resina Resoltech 1800. Para mezclar de manera adecuada la resina 


con dicha suspensión se usó un dispersador rotor-estator de alta cizalla (Silverson 
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I4TR) a 5000 rpm durante 15 minutos, y a continuación se procedió a la 
evaporación del disolvente calentando la mezcla a 60 *C, bajo agitación, durante 12 
horas, para conseguir una evaporación lenta de la acetona. Por último se realizó un 
calentamiento adicional de 12 horas a vacío para asegurarnos de la evaporación 
completa del disolvente, dado el efecto negativo que presentan los restos de 
disolvente en las propiedades mecánicas finales de la resina, como ya se comentó en 


la introducción. 


Finalmente se añade el endutecedor, y se mezcla con la resina durante 5 minutos 
bajo agitación mecánica para conseguir que la mezcla sea homogénea. A 
continuación la mezcla se coloca en unos moldes de silicona, con las dimensiones 
adecuadas, para la medida de propiedades según norma, y se desgasifica a -1 bat de 
presión durante 20 minutos con el objetivo de eliminar burbujas de aire que se haya 
podido incorporar durante el proceso de mezclado. Para los ensayos de flexión se 
usaron moldes con unas dimensiones de 125 x 12.7 x 2.5 mm y para tenacidad de 
fractura 63.5 x 12.7 x 4 mm. Primero hay que realizar una etapa de pre-curado de la 
resina de 12 horas a 40”C para poder sacar las probetas del molde. A continuación 
estas se someten al proceso de curado el cual consiste en una primera etapa de 
curado a 60%C durante 15 horas seguido de un post-curado a 110*C durante 6 horas 
en una estufa. Finalmente las probetas se mecanizan y eliminan los defectos 


superficiales usando un papel de carburo de silicio de 600 deg. 
5.2.3.1 Ensayos de flexión 


Las propiedades de flexión fueron medidas de acuerdo con la norma ASTM D 
790; usando el método de flexión en 3 puntos de manera que se tenga una relación 
de 16 entre el espesor y la distancia entre los dos apoyos, usando una velocidad de 
cruceta de 1.4 mm/min. Las pruebas se realizaron en una máquina multiensayo 


INSTRON modelo 3344, con una célula de carga de 2kN. 
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5.2.3.2 Ensayos tenacidad de fractura en modo I 


Para las pruebas de tenacidad de fractura en modo l, se mecanizaron las 
probetas realizando una entalla (notch) de 1 mm de ancho acabada en ángulo 
usando una sierra giratoria especial con un disco de diamante, y posteriormente se 
generó una pre-grieta con una cuchilla, perpendicular al corte previamente realizado, 


como se puede observar en la Figura 98. 





Figura 98. Mecanizado de las probetas para ensayo de tenacidad de fractura. 


Se usaron probetas tipo single edge notched bend (SENB) (Figura 99), los ensayos se 
realizaron de acuerdo con la norma ASTM D 5045, empleando el método de 
flexión en 3 puntos, descrito anteriormente, y empleando una velocidad de cruceta 
de 10 mm/min hasta que se rompe la probeta. El equipo usado para este ensayo es 
el mismo que en el ensayo de flexión. Se estudió la resistencia a la fractura (K1¿) y la 
energía de fractura correspondiente (Gr.), de acuerdo con el procedimiento que a 
continuación se describe [347]. El estudio de estos dos valores nos va a permitir 


conocet la resistencia del material a la fractura. 
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Figura 99. Probetas SENB usadas para los ensayos de tenacidad de fractura. 


De este ensayo se obtiene las curvas de carga-deformación, pero además es 
necesario medir la longitud de la pre-grieta. Para ello, ésta se observa al microscopio 
después de realizar el ensayo. Todos los ensayos se realizan a temperatura ambiente 
(25%C). La resistencia a la fractura (K;.) necesaria para la propagación de la grieta se 


calcula usando la siguiente ecuación: 


Pp 
Kc 2( :)100 
BW2 





Dónde: 

Pes la carga máxima aplicada 
B es el espesor de la probeta 
W es el ancho de la probeta 


foc) es una función polinómica de segundo orden descrita en la norma ASTM 


D5045. 


La energía que se desprende durante la fractura (G;.) se calcula mediante la 


integración de la curva de carga-deformación usada para la determinación del valor 
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de K¡.. De esta forma, se puede representar Kj. frente a la elongación, siendo la 


tenacidad de fractuta el máximo alcanzado. 


5.2.4 Procesado y caracterización de los laminados de fibra de carbono 


epoxi y G-O 


Se han preparado laminados con varias dimensiones y arquitecturas de fibra, de 
acuerdo con los requisitos del ensayo que se realizará posteriormente para cada 
análisis. Todos ellos se prepararon mediante la técnica de infusión, por ello, se 


emplea una resina de baja viscosidad con el fin de reducir el efecto filtro. 


Los paneles de material compuesto se prepararon mediante el apilamiento 
secuencial de las láminas de tejidos de fibra de carbono unidireccionales, siguiendo 


la secuencia [+45]12 para los ensayos de tracción y [O]zW para los ensayos de 


deslaminación. Para llevar a cabo la infusión, los tejidos de fibra se colocaron sobre 
un vidrio templado, que se utilizó como molde. Se empleó una masilla selladora 
alrededor del montaje (%acky-tape) sobre la que se colocó la bolsa de vacío, generando 
de esta manera una envoltura sobre el montaje, que permitirá conservar el vacío. Se 
colocaron unos orificios de entrada y salida de resina en lados opuestos. A 
continuación se hace vacío y una vez eliminado todo el aite que queda entre los 
tejidos, se procede a la infusión de la resina. Una vez toda la resina ha sido 
infusionada, los laminados fueron pre-curados durante 6 horas a 40%C. Una vez pre- 
curados se procedió a quitar el vacío y eliminar los medios de distribución de resina, 
y se procede a curar el material empleando las mismas condiciones que las descritas 


en el apartado anterior para la preparación de las probetas. 


Se determinó la fracción volumétrica de fibra de acuerdo con la norma ASTM D 


3171 descrita mediante la siguiente ecuación: 


_AyXN 
rr py Xh 
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Dónde: 

A, es el peso por unidad de área del tejido de fibra 
N es el número de tejidos 

of es la densidad de la fibra 

h es el espesor del laminado 


En la Tabla 21 se pueden observar los valores obtenidos para los distintos 


laminados preparados. 
Tabla 21. Espesor medio y fracción de volumen de fibra para cada laminado. 


Configuración del 
laminado 


O) o en fibra, 
O, 

0.0 wt.% G-O, [+45]; 

0.1 wt.% G-O, [+45]; 

0.2 wt.Y% G-O, [+45]; 

0.5 wt.% G-O, [+45], 

0.1 wt.% aG-O, [+45]; 


0.2 wt.Y% aG-O, [+45], 


0.5 wt.Y aG-O, [+45], 


0.0 wt.% G-O, [0], 
0.2 wt.% G-0O, [0], 
0.5 wt.% G-0O, [0], 

0.2 wt.% aG-0O, [0], 

0.5 wt.Y aG-0, [0], 
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5.2.4.1 Ensayos de tracción 


Para llevar a cabo los ensayos de tracción se prepararon laminados de 400x400 
mm colocando los tejidos en la orientación de [+45] 12, con el objetivo de evaluar las 
propiedades de la resina. A continuación se cortaron las probetas, usando un disco 
de diamante, con unas dimensiones de 175 x 25 x 2.5 mm de acuerdo con la norma 
ASTM D3039, para realizar el ensayo se usó una velocidad de cruceta de 0.4 
mm/min. Para la realización de los ensayos mecánicos se usó una maquina servo- 
hidráulica Instron 8516 (Instron corporation, Canton, MA, U.S.A) con una célula de 
carga de 100 kN. Se analizaron 5 probetas de cada material, obteniendo las curvas 
de fuerza-desplazamiento a partir de las cuales se obtienen los valores de módulo de 


Young, resistencia a la tracción y deformación a rotura. 


La resistencia máxima a la tracción se calcula con la siguiente ecuación: 


Dónde: 
F” es la resistencia máxima a la tracción 
P”*Es la carga máxima 
Aes el área transversal 
5.2.4.2 Ensayos Modo I: tenacidad de fractura interlaminar 


Para los ensayos de tenacidad de fractura interlaminar se prepararon laminados 
de 300 x 300 mm colocando 20 tejidos de forma unidireccional [0]2.. En medio de 
los 20 tejidos se colocó una lámina de teflón (PTFE) de 15 micras de espesor con el 
fin de generar una pre-grieta en el espacio interlaminar del material compuesto final, 


que sea la iniciadora de la deslaminación. 
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Los ensayos de la doble viga en voladizo o DCB (double cantiléver bean) sirven 
para determinar la energía de fractura en modo l. Para este tipo de ensayo, se 
cortaron probetas con unas dimensiones de 150 x 250 x -4 mm. Para facilitar la 
observación del crecimiento de la grieta, un lateral de la probeta fue recubierto con 
una capa fina de corrector fluido blanco. En uno de los extremos de la probeta se 
colocaron dos bisagras, adheridas a la superficie de la probeta con un adhesivo de 
resina epoxi. Las bisagras se colocaron a una distancia de 50 mm medida desde el 
origen de la pre-grieta creada con la inserción del papel de teflón (Figura 100). Las 
bisagras extendidas de la forma que se ve en la figura se colocan en las mordazas de 
una maquina multiensayo Instron 3344, con un módulo de carga de 2 kN, de forma 
que mientras se separan las mordazas (registrando la fuerza y posición de la 


mordaza) se hace crecer la prieta, que se registra con la vista o en video. 





Piano hinge 


Figura 100. Geometría de la probeta DCB. 


Los ensayos se realizaron siguiendo la norma ASTM D 5528. La velocidad de 
estiramiento fue de 3 mm/min. Se fueron registrando los valores de carga- 
desplazamiento de la grieta cada 5 mm, dando por concluido el ensayo cuando la 


grieta alcanza una longitud de 50 mm. 
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Para la determinación del valor de Greine y los siguientes valores de energía de 
propagación de fractura (Greprop), se usó la teoría de la viga modificada (MBT, 


modified beam theory): 


e 3P8 
1 2b(a + lAD 


Dónde: 
Pes la carga aplicada, registrada por el dinamómettro 
0 el desplazamiento vertical regisrado por la maquina multiensayo 
b ancho de la muestra 
a la longitud de la grieta medida desde la línea de carga 


Á es un factor usado para corregir si la viga no está perfectamente empotrada, 
esto implica tratar la viga como si tuviera una longitud de grieta ligeramente mayor 


(a+ | A]). 


Á se determina experimentalmente representando la raíz cúbica de la flexibilidad 
normalizada (C/N)'P en función de la longitud de la grieta a. La extrapolación de 
un ajuste lineal de los datos proporciona el valor de Á como el punto de 


intersección con el eje de abscisas (Figura 101). 


C% 


>AeoY 


Figura 101. Determinación factor de corrección A. 
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Con el objetivo de observar la superficie de fractura de ambos modos de 
ensayos (tenacidad de fractura en modo l y tenacidad de fractura interlaminar en 
modo l) se seleccionaron un conjunto de muestras de forma aleatoria y fueron 
observadas en el SEM, para ello estas fueron recubiertas con una fina capa de oro, 
con lo que se puede establecer un análisis morfológico de la superficie de fractura, 
extrayéndose conclusiones acerca de las características de la fractura, los 


mecanismos de refuerzo y las interacciones entre el GO y la matriz. 


5.3 RESULTADOS Y DISCUSION 


5.3.1 Propiedades mecánicas de los nanocomposites 
5.3.1.1 Resultados de flexión 


Tras ensayar 5 muestras para cada uno de los nanocomposites preparados se 


obtuvieron los resultados que a continuación se presentan. 


En la Figura 102 se muestra un gráfico en el que se representan los valores del 
módulo de flexión de la resina sin dopat junto con los valores de las resinas dopadas 
con ambos tipos de G-O (G-O y aG-O) usando distintas concentraciones de carga. 
Se puede observar un aumento significativo en el módulo de flexión de la resina con 
la adición de G-O a concentraciones bajas. Sólo con la adición de un 0.1 % en peso 
de aG-O se produce un aumento del 36% en el módulo de flexión de la resina, en 
cambio, para el caso del G-O este aumento es menor pero aun así sigue siendo 
significativo que con tan sólo con un 0.1 % en peso de G-O genera un aumento del 
11%, alcanzándose un máximo de mejora del 16% para el caso en el que se añade 
un 0.2% en peso de G-O. En cambio, a concentraciones más altas de carga, las 
propiedades de flexión de los nanocompuestos se redujeron a medida que se 


aumentó la concentración de G-O en el nanocompuesto final. Aunque en todos los 
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casos se observó una mejora en el módulo de flexión con respecto a la resina 


original. 


Esta disminución del módulo al aumentar la carga junto con la dispersión de los 
resultados obtenidos puede ser debida a la incorrecta dispersión de las láminas de 
G-O en la matriz polimérica. Resultados muy similares fueron obtenidos por otros 
autores, concluyendo que una dispersión inadecuada del grafeno en la matriz 
polimérica genera una reducción de las propiedades mecánicas del material final 


[341, 348, 349]. 
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Figura 102. Módulo de flexión para nanocomposites sin dopar y nanocomposites 
dopados con 0.1, 0.2, 0.5, 1.0 Y%wt de G-O y aG-O 


5.3.1.2 Resultados Modo Il tenacidad de fractura 


Con respecto a la tenacidad de fractura en la Figura 103 se presentan las curvas 
de carga-desplazamiento para los nanocompuestos preparados con G-O. Como se 
puede observar al aumentar la cantidad de carga (G-O) añadida a la resina se 


produce una marcada mejoría en la carga máxima que soporta el material así como 
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el desplazamiento al que se produce la ruptura del mismo. Este mismo resultado se 
observó para los nanocompuestos que contienen aG-O. Por tanto la adición de G- 
O y aG-O mejora considerablemente la tenacidad de fractura de la resina, siendo 


ésta mejor a medida que se aumenta la concentración de G-O disperso en la resina. 
70 + 
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40 
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Figura 103. Curvas de carga-deformación típicas para resina sin dopar y resina 
dopada con 0.1% wt y 1.0% wt de G-O. 


En la Figura 104 se muestra el valor de la tenacidad de fractura (K1¿) para los 
distintos nanocompuestos preparados con ambos tipos de G-O. Se puede observar 
una inesperada mejoría, muy similar tanto para G-O como aG-O, en la resistencia a 
la fractura proporcional a la concentración de carga. Este aumento es gradual en 
ambos casos. El mayor incremento obtenido se da para el caso en el que se añade 


1/2 : : 
en la resina sin 


un 1% en peso de G-O, pasando de un valor de 0.78 MPa-m 
dopar a 1.41 MPa-m'? en la resina dopada, lo cual significa un incremento del 80% 
en la resistencia a la fractura [176, 341]. La diferencia en los valores de Ky. obtenidos 
para ambos tipos de G-O es muy baja en todos los casos, lo cual nos indica que el 


carácter de la química superficial del G-O y aG-O no afecta a la tenacidad de la 
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resina, siendo el contenido en grafeno el parámetro más determinante en el cambio 


de las propiedades mecánicas. 
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Figura 104. Valores de resistencia a la fractura para nanocomposites sin dopar y 
nanocomposites dopados con 0.1, 0.2, 0.5, 1.0 Y%wt de G-O y aG-O 


Estos resultados se pueden explicar mejor analizando las superficies de fractura 
obtenidas para las distintas muestras y así determinar los mecanismos de fractura 


implicados en el aumento de la resistencia a la fractura. 


Los nanocompuestos de resina epoxi sin dopar presentan una superficie de 
fractura frágil, con una zona de iniciación lisa y una zona con marcas de tio 
orientadas en la dirección de propagación de la grieta (Figura 105) típica de sistemas 
poliméricos altamente reticulados [350]. La ausencia de deformación plástica 
observada junto con la superficie de fractura lisa están de acuerdo con los valores 


relativamente bajos obtenidos en la tenacidad de fractura (K1.=0,78 MPa-m'3). 


255 


5. Capítulo 5 
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Figura 105. Imágenes de SEM de la superficie de fractura de la resina sin dopar. 


En cambio, la superficie de fractura de la resina dopada con grafeno es mucho 
más rugosa y abrupta, lo que indica un mayor consumo de energía en la 
propagación del fallo (Figura 106). También se observan unas formaciones 
denominadas “estructura de láminas apiladas”, marcadas con un circulo en la Figura 
106 B y F, que implica la intersección fortuita de dos planos de fractura indicando la 
presencia de deformación plástica localizada en una red altamente entrecruzada, 
esto puede ser debido a la presencia de aglomerados de G-O y aG-O y la grieta 
tiende a seguir la interfase entre la matriz y la carga, ya que la resistencia de 


cizallamiento interfacial es menor que la tensión generada en la matriz. 


Esto nos permite concluir que existe un mecanismo responsable de las mejoras 
de la tenacidad, llamado crack pinning, que ocurre cuando la grieta se encuentra con 
partículas bien adheridas a la matriz polimérica de manera que esta se detiene y tiene 
que arquearse entre las partículas, formando una “cola” enfrente de estas partículas, 
creando nuevas superficies y frentes de grieta no lineales que consumen una energía 


adicional [151, 351]. 


Una inspección a mayor múmero de aumentos de la superficie de fractura 
(Figura 106), revela una superficie con múltiples planos de fractura bastante 


irregulares, evidenciando que el frente de grieta tiene direcciones cambiantes a 
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medida que avanza a lo largo de la muestra. Otros autores han mostrado resultados 


similares a estos acerca de los mecanismos de fractura [151, 176, 330, 351, 352]. 
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Figura 106. Imágenes de SEM de la superficie de fractura resina dopada con G-O 
(A, B, C) y resina dopada con aG-O (D, E, EP). 
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5.3.2 Propiedades mecánicas de los laminados 
5.3.2.1 Ensayos de tracción 


Los ensayos de tracción realizados a los laminados con una arquitectura de fibra 
de [+45]12 se realizaron con el fin de evaluar las propiedades mecánicas máximas de 
la matriz cuando está en servicio de la fase fibra, por ser una dirección matriz 


dominante, así como las características de la fractura. 


En la Figura 107 se puede observar la variación del módulo de tracción de los 
materiales compuestos dopados con ambos tipos de G-O en función de la 
concentración de G-O inicial añadido a la resina. Se puede observar que cuando se 
realiza la infusión de la resina con un 0.2% en peso de G-O aparece el mejor 
resultado consiguiéndose un aumento en el módulo del 23.47% con respecto al 
laminado preparado con resina sin dopar, igualmente ocurre con la resistencia 
máxima a la tracción, se observa un aumento del 16.25% (Figura 107). Los 
resultados obtenidos para el caso en el que se emplea aG-O como carga son muy 
similares. En este caso se obtiene el mejor resultado para la muestra dopada con un 
0.2% en peso de aG-O obteniéndose una mejora del 25.44% en el módulo y del 


22.60% en la resistencia máxima a la tracción. 


Como se puede observar, en este caso se observa una diferencia apreciable entre 
usar un tipo de G-O u otro, así como también afecta la concentración de G-O 
presente en la resina, aunque en menor medida. Para concentraciones de G-O más 
elevadas se observa una disminución en la resistencia máxima a la tracción (Figura 
107) con respecto al material dopado con un 0.2% en peso, esto puede ser atribuido 
a que no se esté consiguiendo una buena dispersión de la carga en la matriz, 
quedando aglomerados de G-O, los cuales dificultan el proceso de infusión de la 


resina [353]. 
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Las mejoras de rigidez son muy moderadas, pero al mismo tiempo el aumento 
en la resistencia máxima a la tracción sugiere que la fase del refuerzo puede estar 
participando en la mejora de las propiedades de tenacidad de la resina. 
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Figura 107. Resistencia máxima a la tracción y módulo de tracción de laminados 
biaxiales [+45]6 con G-O y aG-O. 


5.3.2.2 Ensayos Modo I: Tenacidad de fractura interlaminar 


A la vista de los resultados obtenidos en los ensayos de tracción de los 


laminados, en que la concentración de 0.1% todavía no mejora ostensiblemente las 


259 


5. Capítulo 5 


propiedades mecánicas, se decidió preparar laminados con un contenido en G-O y 


aG-O únicamente a 0.2% y a 0.5% en peso de G-O y comparar los resultados. 


Cada uno de los ensayos DCB ha generado una curva carga-desplazamiento, 
como la que podemos observar en la Figura 108 que, junto con los valores de 
longitud de grieta tomados en determinados instantes del ensayo, permite calcular la 
energía de fractura crítica en modo 1 de la probeta tanto si se usa G-O como si se 


usa aG-O. 
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Figura 108. Curva carga-desplazamiento del ensayo de tenacidad de fractura 
interlaminar. 


La forma de las curvas, así como la tendencia en los resultados a medida que 
avanza la grieta es muy similar en el caso de los dos tipos de G-O empleados. El 
mejor resultado de energía de fractura inicial (Figura 109) es el que se obtiene 
cuando se añade un 0.2% en peso de carga a la resina, observándose una 
disminución en este valor cuando se aumenta la concentración de carga a un 0.5%, 
aunque este valor aun sigue siendo superior al valor obtenido para la resina sin 
dopar. Sin embargo, la situación cambia completamente cuando observamos el 


avance del crecimiento de la grieta. 
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Figura 109. Curvas de carga-desplazamiento para distintas concentraciones de G-O 
y aG-O (0.2% y 0,5% en peso). 

En la Figura 110 podemos observar que la energía de propagación de la grieta 
para el caso de las muestras con un 0.5% en peso de G-O y aG-O es inferior a la 
resina sin dopar, a pesar de que el valor inicial es mayor. Esto puede ser debido a 
dos factores, por un lado que se esté generando lo que se conoce como fiber-brideing 
(ver Figura 111) en la zona de fractura entre dos láminas de tejido, lo cual afecta 
negativamente a la identificación de energía de propagación de la grieta, Grprop [354- 
358], y por otro lado lo que se conoce como trans-ply cracking que ocurre cuando la 
grieta salta a través de las láminas de tejido (ver Figura 111). Estos fenómenos 
fueron observados durante el ensayo de los distintos materiales. De manera que 
puede que para una concentración del 0.5% en peso de carga, esté apareciendo en 
mayor medida el fenómeno de f2ber-bridging , un aumento de este suele estar asociado 
a un aumento en la fracción de volumen de fibra [359], aunque en este caso los 
valores son muy similares para ambos tipos de material (ver Tabla 21). Este 
resultado pone de manifiesto y reafirma de acuerdo con los resultados anteriores 
que la concentración óptima de carga es el 0.2% en peso, para mejorar las 


propiedades mecánicas de los CFRP. 
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Figura 110. Energía de fractura para el inicio del Modo I de delaminación. 


Es importante observar el efecto de usar Óxido de grafeno parcialmente libre de 
Debris (aG-O) con respecto al óxido de grafeno obtenido directamente de la 
reacción de oxidación del grafito (G-O). Como se puede observar en la Figura 110 
la adición de un 0.2% en peso de aG-O genera un incremento en el valor de la 
energía de fractura inicial del 61% con respecto al material compuesto que no 
contiene grafeno, en cambio, cuando añadimos G-O este aumento es inferior, un 


30% aproximadamente con respecto al material sin grafeno. 





Figura 111. Fiber bridging (Fleca blanca) y trans-ply cracking (Flecha negra) 
durante la delaminación del materiales cuando se emplea el Modo 1 de tenacidad de 
fractura interlaminar. 
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Según nuestro conocimiento y tras una larga revisión bibliográfica, este aumento 
en la energía de fractura en modo l es el más elevado que se ha encontrado en 
CFRC empleando la técnica de infusión de resina para su procesado. Además, más 
interesantes son las diferencias encontradas en el crecimiento de la grieta a lo largo 
de la fractura. Mientras que la curva de carga-desplazamiento del material con un 
0.2% de G-O va ligeramente por encima, o incluso coincide en algunos puntos, con 
el material con resina sola, la curva correspondiente al aG-O va claramente por 
encima del material con resina sin dopar a lo largo de toda la fractura, con un 
aumento del 51% en el valor de Gre-prop. Esta diferencia se debe a que el uso de óxido 
de grafeno en el que se ha eliminado parte del contenido de Debris, permite una 
mayor accesibilidad de la resina y por tanto una mejor adherencia de la resina a los 


planos de grafeno provocando un aumento en las propiedades mecánicas finales. 


La superficie de fractura de los ensayos de deslaminación fue observada en el 
SEM. Para el caso de la muestra que no contiene grafeno (Figura 112) se observa la 
superficie de la fibra completamente limpia sin restos de resina adheridos, 
probablemente durante el ensayo de deslaminación se ha producido la separación 


completa de la matriz y la fibra, por ello no quedan restos de resina. 


¿00 18*m WD3? I5KU— X4,300. 14m MD37 





Figura 112. Imágenes de SEM de la superficie de delaminación los laminados con 
resina epoxi sin dopar 
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En cambio cuando se observan las muestras en las que se ha usado grafeno 
(Figura 113), la superficie de las fibras presenta restos de resina adheridos. Se puede 
ver que la matriz se adhiere a la superficie, lo que implica un aumento del área de 
fractura que se genera durante la propagación de la grieta. Además la matriz tiene 
una apariencia dentada que recuerda a las superficies de fractura mostradas en los 
ensayos de tenacidad de fractura de la matriz. Por tanto, la mejora de la tenacidad de 
fractura observada previamente en el material compuesto de dos fases parece haber 


sido trasladada al material compuesto de tres fases. 


6844 15KU- 7 X4GBAO)  1En MDZ6 A A IE 





Figura 113. Imágenes de SEM de la superficie de delaminación de laminados con 
resina dopada al 0,2% de bwGO (A) y al 0,5% de aGO (B). 


Para finalizar, podemos decir que la presencia de G-O y aG-O induce a una 
mejora en la interfase de unión entre la resina y la fibra de carbono, lo que aumenta 
tanto las propiedades de tracción dominadas por la matriz como la tenacidad de 
fractura, y estas son mayores cuando se usa aG-O. Se puede concluir que la fracción 
de OD ayuda a tener una buena dispersión del G-O, pero en este caso la superficie 
de las láminas de G-O está cubierta por restos de OD que hacen más difícil la 
interacción directa con la resina. Por otro lado, una eliminación parcial de OD 
permite una dispersión suficiente del G-O en la resina y permite una mayor 
accesibilidad de la resina favoreciendo la unión covalente entre los grupos polares 


de la lámina de G-O y la resina. Estos resultados están de acuerdo con los 
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publicados por Galpaya y col.[360] quien afirmó que la presencia de OD influye 


negativamente en el mecanismo de reticulación de la una resina epoxi con G-O. 


5.4 CONCLUSIONES 


La principal conclusión de este capítulo es que el óxido de grafeno tiene un 
efecto positivo y contribuye enormemente a la mejora de la resistencia a la 
tenacidad de fractura interlaminar de los materiales compuestos reforzados con 
fibra de carbono y procesados mediante el uso de técnicas rentables de inyección de 
resina, como es el caso de la infusión. Además se pueden formular otras 


conclusiones más específicas: 


e Es posible realizar la infusión de una resina dopada con G-O para obtener 
un CFRP controlando el tamaño de los planos del óxido de grafeno, 
mediante una combinación de condiciones de producción y lavados 
posteriores, consiguiendo unas propiedades mecánicas superiores así como 
una buena y adecuada dispersión del GO en la resina mediante el control de 
la química superficial del GO. 

e El carácter polar del óxido de grafeno permite tener excelentes dispersiones 
en gran cantidad de disolventes, favoreciendo la dispersión de este en las 
resinas epoxi, propiedad que se mantiene tras el proceso de infusión a vacío 
en un tejido de fibra de carbono. 

e La eliminación parcial de los debris del óxido de grafeno mediante un simple 
tratamiento de lavado con amoniaco, produce láminas de GO dispersables 
con una superficie accesible y un carácter polar que mejora en gran medida 
las propiedades mecánicas e interlaminares de los compuestos reforzados 
con fibra de carbono. Con una carga óptima del 0.2%, la energía de fractura 
interlaminar mejora, tanto en la iniciación de la grieta como en la 


propagación de la misma consiguiendo mejoras del 60 y 50% 
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respectivamente, siendo este el mejor valor que se ha presentado para un 


material compuesto de fibra de carbono con una resina dopada. 
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6. Xerogeles de carbono dopados con grafeno para su uso como electrodo 


6.1 INTRODUCCIÓN 


Los dispositivos de almacenamiento de energía, como los supercondensadores, 
baterías y pilas de combustible han suscitado gran interés por la comunidad 
científica durante las últimas décadas, debido a la creciente demanda energética, 
como ya se ha comentado en el capítulo 1 de la introducción de la presente 


memoria de Tesis Doctoral. 


Los supercondensadores eléctricos de doble capa (EDLC), basan su 
funcionamiento en la acumulación física de carga por medio de un electrolito sobre 
la superficie accesible del material poroso usado como electrodo, y se caracterizan 
por presentar una elevada ciclabilidad, un bajo mantenimiento, así como una vida 
útil más larga y segura que los basados en fenómenos de pseudocapacitivos [204, 


361, 362]. 


El material usado como electrodo es de vital importancia para mejorar el 
rendimiento electroquímico de los EDLC, así como la capacidad de 
almacenamiento de energía y la densidad de potencia de los mismos. Generalmente, 
se usan materiales carbonosos adsorbentes, con una elevada área superficial [363, 


364]. 


La capacidad de almacenamiento de energía de los supercondensadores es 
teóricamente independiente del voltaje que se emplee y depende principalmente del 
área disponible, la cual se determina como la parte del área específica total 
correspondiente a la porosidad accesible por el electrolito. Los materiales de 
carbono absorbentes son ampliamente usados debido a: 1) su elevada átea 
superficial, con posibilidad de llegar a 2000 m”/g, 1) su buena resistencia a la 
corrosión y estabilidad térmica, iii) tener una estructura porosa controlable iv) su 


conductividad eléctrica, v) su fácil procesado y vi) su bajo coste. 
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La literatura muestra resultados muy claros de un mayor rendimiento, en cuanto 
a capacidad específica se refiere, cuando se aumenta el área superficial BET, 
teniendo en cuenta que esta debe ser accesible al electrolito, por lo que hay que 
tomar en consideración el tamaño medio del ión, además de otros parámetros tales 
como el tamaño de poro y la distribución de tamaño de poro en el material, los 
cuales en materiales carbonosos juegan un papel importante [365]. Por otro lado, 
Kótz y Carlen [230] afirmaron que la conductividad eléctrica de los materiales de 
carbono debe ser simplemente mayor que la del electrolito, de forma que la 
superficie accesible será más eficaz cuando el material presente microporos cortos, 
ya que cuando el esqueleto carbonoso es más conductor que el electrolito, no es 
necesario que el microporo largo esté entero lleno de electrolito para que se 
produzca más circulación de carga. Por tanto, la mayoría de los esfuerzos se centran 
en desarrollar materiales con una superficie específica muy alta, un tamaño de poro 
ajustado así como una distribución de tamaño de poro que permita obtener una 
mayor capacidad de almacenamiento de carga, así como una cinética de adsorción- 


desorción del electrolito más rápida. 


Los carbones activados con área superficial BET muy elevada pueden presentar 
valores de capacidad específica altos cuando se usan velocidades de barrido de 
corriente O densidades de corriente bajas, pero mormalmente al aumentar la 
velocidad de barrido suele disminuir la capacidad específica, debido a una cinética 
de adsorción-desorción lenta del electrolito, producida por la distribución de 
tamaño de poto heterogénea que no permite la difusión suficiente para que se dé el 


fenómeno de adsotción-desotrción. 


El uso de nanomateriales de carbono como los CNTs [366] [367], así como 
derivados de grafeno con una alta superficie [368] presentan una densidad de 
energía más estable cuando se aumenta la velocidad de barrido, pero se sacrifica la 
capacidad de almacenamiento de carga, por no ser capaces de alcanzar los mismos 


valores de superficie específica, así como un enorme coste del material. Otra opción 
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será el desarrollo de materiales de carbono sintéticos de porosidad personalizada, 
como los preparados por replicado de estructura de las zeolitas [367, 369, 370] y 
materiales de carbono sintéticos preparados mediante sol-gel [371, 372], los cuales 
presentan un mayor rendimiento debido a la mayor superficie y sumado a la 
posibilidad de poder controlar la distribución de tamaño de poto, de forma que se 
pueden obtener valores de capacidad entre 150-200 F/g a mayor densidad de carga 
y con un coste razonable, aunque aún siguen presentando densidades de potencia 


bajas [373]. 


La síntesis de los materiales de carbono preparados mediante sol-gel, también 
denominados geles de carbono, se realiza mediante la policondensación de 
resorcinol (R) y formaldehído (F). En función del proceso de eliminación del 
disolvente (sol) para aislar el gel, se obtienen aerogeles, criogeles y xerogeles, 
obtenidos por secado supercrítico, congelación más sublimación ó secado a vacío 


controlado, respectivamente. 


Las propiedades que presentan los geles de carbono son muy sensibles a las 
condiciones de síntesis del sol-gel. Esta característica les dota de una gran 
versatilidad en el diseño de materiales para aplicaciones específicas [371, 374, 375], 
comparado con el carbón activado tradicional debido a: 1) baja resistividad eléctrica, 
11) alta pureza, iti) capacidad de desarrollar materiales con la textura porosa deseada y 
distribución de tamaño de poto, mediante el control de las condiciones de síntesis 
[376], iv) posibilidad de obtener diferentes morfologías (monolitos, polvo, 


esferas...). 


Sin embatgo, al igual que sucedía en el caso los carbones activados, los geles 
presentan una capacitancia y una densidad de potencia limitadas cuando aumenta la 
densidad de carga. La densidad de potencia es inversamente proporcional a la 


resistencia en serie equivalente (ESR), que está relacionada con la conductividad 
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eléctrica, aunque no está clara su influencia cuantitativa con respecto a otros 


factores como la superficie BET. 


A la vista de estos problemas, han ido apareciendo métodos para modificar las 
condiciones de síntesis de estos materiales. Las condiciones que más influyen en las 
propiedades finales son: el pH de la disolución, la concentración y naturaleza de los 
reactivos, disolvente usado, temperatura y tiempo de gelificación, el tiempo y 
condiciones de secado, así como las condiciones de carbonización. Por otro lado 
también se puede realizar otro tipo de modificaciones incluyendo boro, nitrógeno 
[377] o azufre para modificar la química superficial del material carbonoso así como 
la humectabilidad del mismo [378]. En cualquier caso, los geles de carbono tienen 
que ser al final activados en una atmosfera oxidante para maximizar la superficie 


BET y alcanzar así las densidades de energía requeridas. 


Por otro lado, se han estudiado, los EDLSCs híbridos, basados en materiales 
compuestos formados por un xerogel de carbono junto con nanomateriales 


carbonosos, como los CNTs [379, 380] y el grafeno [381]. 


Como ya se ha comentado en los capítulos anteriores es necesario tener una 
buena dispersión del grafeno en la matriz, por lo que de nuevo el óxido de grafeno 
se postula como un excelente candidato, ya que los grupos funcionales anclados en 
la superficie y en los bordes de los planos del GO, facilitaran la dispersión del 
mismo en medios acuosos, y se verá favorecida la reacción de polimerización sol-gel 
sobre la superficie de las láminas de G-O, quedando este bien distribuido e 
integrado en la matriz carbonosa. Lee y col. [281] prepararon materiales híbridos 
donde se sintetizó el gel en presencia de G-O funcionalizado con polietilenimina 
(PED, y realizaron una comparación entre el aerogel activado dopado con G-O 
(1158 m”/g) y sin dopar (1384 m*/g). Mediante voltametría cíclica, se obtuvieron 
unos valores de capacidad específica para la muestra dopada de 221 F/g a 10 mV/s 


y 141 F/g a 200 mV/s en medio acuoso, que supone un incremento del 100% con 
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respecto al aerogel sin dopar, siendo por tanto éste un resultado excelente. No 
obstante, todavía se produce una reducción del 37% al aumentar la densidad de 
cotriente a 200 mV/s. Cabe destacar que a pesar de que el material dopado con G- 
O posee un área BET ligeramente inferior, su capacidad de almacenamiento de 
carga es mayor, y esto se atribuye a su menor ESR, como consecuencia de la mayor 


conductividad eléctrica. 


Qian y col. [382] observaron el mismo efecto, cuando se prepara una resina de 
resol fenólica con óxido de grafeno. De nuevo se obtiene un menor valor de ESR, 
que está directamente relacionado con la conductividad eléctrica, cuando se añade 
G-O a la matriz carbonosa, obteniendo valores de capacidad especifica más altos en 
materiales con un área BET menor, aunque sigue disminuyendo el rendimiento de 
los mismos al aumentar la densidad de corriente. Por lo que se plantea como teto 
desarrollar geles de carbono de resorcinol-formaldehído en los que se alcancen 
valores de capacidad especifica estables a velocidades elevadas, así como un valor 
bajo del ESR. El objetivo de este trabajo es preparar xerogeles de carbono dopados 
con grafeno con una conductividad eléctrica y porosidad adaptadas a las 
aplicaciones finales, variando las condiciones de síntesis y la carga de óxido de 


erafeno añadida. 


Por un lado se prepararon un conjunto de muestras de xerogeles sin dopar 
modificando las condiciones de síntesis para ver su efecto en el material final 
cuando se usa como electrodo. De estas muestras se eligieron las condiciones de 
síntesis y se preparó un conjunto de xerogeles dopados con dos tipos de óxido de 
erafeno, mencionados en los capítulos anteriores, con el fín de ver el efecto de la 
química superficial del óxido de grafeno inicial en las propiedades finales del 
material. De los dos tipos de óxido de grafeno usados, uno se obtiene directamente 
del proceso de obtención de óxido de grafeno por el método Hummers y Offerman 
modificado al que llamaremos G-O y otro con un post-tratamiento que consiste en 


un lavado con una base, como el empleado en el Capítulo 4, en este caso NHs, que 
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llamaremos aG-O. Por último, en vista de los resultados obtenidos se eligió una de 
las muestra de óxido de grafeno que mejores resultados presentó y se prepararon un 


conjunto de xerogeles dopados con una mayor concentración de mismo. 


En todos los casos la gelificación RF se llevó a cabo en presencia de óxido de 
erafeno, previamente dispersado en agua. Durante el posterior proceso de 
carbonización del xerogel orgánico, las láminas de óxido de grafeno se reducirán de 
maneta que resulta óxido de grafeno reducido, el cual queda distribuido a lo largo 
de la matriz del xerogel de carbono. Para conseguir el aumento de la conductividad 
eléctrica es necesario que se alcance el punto de percolación eléctrica, por lo que el 
G-O tiene que estar perfectamente distribuido en la matriz carbonosa. 
Posteriormente, los xerogeles que mejores resultados presentaron fueron activados 
con vapor de agua, para aumentar el área superficial BET y ver su efecto en la 
aplicación final del mismo. Para ello se realizaron medidas de área superficial, 
conductividad eléctrica, voltametría cíclica de 1 mV/s a 500 mV/s y ciclos de carga- 


descarga galvanostática. 


6.2 EXPERIMENTAL 


A continuación se van a describir todas las etapas involucradas en el proceso de 


preparación de los distintos xerogeles, así como la caracterización llevada a cabo. 


6.2.1 Preparación de los geles de carbono 


Los geles orgánicos preparados en este trabajo, se sintetizaron a partir de la 
policondensación sol-gel de resorcinol (R) (Sigma Aldrich, 99%) y formaldehido (F) 
(VWR Internacional, 37% en masa en agua, estabilizado con un 10-15% en masa de 
metanol), empleando como disolvente agua, como medio para la extensión del gel. 


El metanol que acompaña al formaldehido actúa como estabilizante de este para 
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prevenir la polimerización durante el almacenamiento. Como catalizador se usó 


carbonato de sodio (Sigma Aldrich, 99.5%). 


En primer lugar, el resorcinol y el carbonato de sodio se disuelven en agua 
destilada bajo agitación. Una vez disueltos, se añade el formaldehído, y la mezcla 
resultante, se agita hasta obtener una solución homogénea, según el proceso 
descrito por Pekala y col. [254]. Todos los xerogeles se sintetizaron siguiendo el 
mismo procedimiento: la relación molar R/F escogida fue la estequiométtica, es 
decir, 0.5. Considerando “disolvente total” como la suma molar de agua desionizada 
añadida, y al agua y metanol que contiene la solución de formaldehído, y 
considerando como reactivos a la suma molar de resorcinol y formaldehido, se 


emplea una relación de dilución D, disolvente total/reactivos de 5.7. 


Con objeto de estudiar el efecto del pH en la síntesis, se prepararon tres geles 
orgánicos diferentes usando distintas relaciones entre los reactivos y el catalizador, 
que es representado entre la relación molar entre resorcinol y catalizador R/C: 300, 
500, 750, a los que les correspondería un pH previo a la síntesis de 6.8, 6.4, 6.0 
respectivamente. Una vez preparada la mezcla, las soluciones se introdujeron en 
frascos sellados y estos en un horno a 85”C durante 72 horas, para que tenga lugar 


la gelación y curado de los geles orgánicos. 


Una vez finalizado el proceso de gelación y curado del gel, se procede a su 
secado. Se realiza el secado a vacío controlado en estufa, para ello no es necesario 
ningún pre-tratamiento previo. Los frascos abiertos que contenían los geles se 
introdujeron en la estufa a 60%C, y la presión se fue bajando gradualmente desde 1 
hasta 0.0120 bar, a lo largo de 20 horas. Una vez alcanzada la presión de 0.0120 bar, 
la temperatura se subió hasta los 150 “C y se mantuvo durante 8 horas más, 
obteniéndose a su término el xerogel orgánico. Por tanto, la síntesis del xerogel 
orgánico precisa de un tiempo total de 72 horas de gelación y 28 horas totales de 


secado. 
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Una vez realizado el proceso de secado de los geles orgánicos, se someten a un 
proceso de carbonización, bajo una atmosfera inerte de nitrógeno (100 cm*/min), 
en un horno tubular horizontal. Para ello el programa de temperatura utilizado 
consta de 3 etapas: (i) calentamiento de la muestra a una rampa de 1.77C/min hasta 
alcanzar 150%C, manteniendo esta temperatura durante 15 minutos; (1) 
calentamiento a 5%C/min hasta 400%C, manteniendo esta temperatura durante 60 
minutos y (iii) calentamiento de la muestra a una rampa de 1.77C/min hasta 800%C 


manteniendo esta temperatura durante 120 min. 


La nomenclatura que se usará para nombrar estos materiales será: XC-u, siendo 


u la relación R/C empleada. 
6.2.1.1 Dopado de los xerogeles con óxido de grafeno 


Para la preparación de los xerogeles dopados con óxido de gtafeno, el 
procedimiento llevado a cabo es esencialmente el mismo que se ha descrito 


anteriormente, con las diferencias que se indican a continuación. 


Previamente se prepararan suspensiones acuosas de ambos tipos óxido de 
erafeno mediante punta de ultrasonidos, sin ayuda de surfactantes, con distintas 
concentraciones, las cuales se prepararon siguiendo el procedimiento explicado en 
los capítulos anteriores (ver Capítulo 4). Se prepararon suspensiones de 1, 5, 10, 15 
y 20 mg/ml, donde en todas ellas se consigue una dispersión estable, sin 
sedimentación, de monoláminas de óxido de grafeno en el seno del agua, lo que a 
su vez permite obtener una distribución homogénea de grafeno en el carbón 


resultante. 


Para la síntesis del xerogel se sustituye el agua por las suspensiones acuosas de 
G-O y aG-O, en las que se disuelven el resto de reactivos y se desarrolla toda la 
etapa de gelación y curado del gel. Por tanto, se prepara la mezcla para la síntesis del 
gel con los mismos parámetros que se hicieron para los geles de referencia: una 


relación de dilución D de 5.7 y unas relaciones R/C de 300, 500, 750. Sin embargo, 
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dado que el pH de las suspensiones de óxido de grafeno es muy inferior al que 
presenta el agua, antes de comenzat el proceso de gelificación se añade a la mezcla 
una solución concentrada de NaOH. Con el fín de asemejar las condiciones de 
síntesis a las de los xerogeles sin dopar y así conseguir que el xerogel resultante 
tenga unas propiedades texturales parecidas, ya que el pH es uno de los parámetros 
que más afectan a las propiedades finales del gel. Una vez mezclados todos los 
reactivos en presencia del óxido de grafeno el procedimiento es el mismo que se ha 


descrito en el apartado anterior. 


El contenido en óxido de grafeno resultante en el xerogel orgánico final será de 
0.2, 0.7, 1.2, 1.9 y 2.5 % en peso, en función de la concentración inicial de la 


suspensión de G-O, 1, 5, 10, 15, 20 mg/ml, respectivamente. 


La nomenclatura que se usará para nombrar estos materiales será: XC-u-A, 
siendo u la relación R/C empleada y A la concentración de grafeno en el gel 


orgánico final. 
6.2.1.2 Activación de los xerogeles de carbono 


Con el fín de aumentar el área superficial BET de los xerogeles de carbono 
preparados se decidió llevar a cabo un proceso de activación con vapor de agua. 
Sólo se activaron aquellas muestras de xerogel carbonizado que mejores resultados 


presentaron en la caracterización electroquímica. 


El proceso de activación se llevó a cabo en un reactor tubular horizontal. El gel 
carbonizado (aproximadamente 1 gramo en cada catga) se calienta a 10 *C/min en 
atmosfera de nitrógeno (100 ml/min) desde temperatura ambiente hasta 800 *C. 
Alcanzada esa temperatura se añade el vapor de agua al flujo, producido en un 
generador de vapor anexo, para obtener un flujo equivalente de 100 ml/min 
(relación H20:N2 de 1:1). Los tratamientos de activación con vapor se llevaron a 
cabo durante 10 y 60 minutos. Una vez transcurrido ese tiempo se dejó enfriar hasta 


temperatura ambiente en atmosfera de nitrógeno. 
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La nomenclatura que se usará para nombrar estos materiales será: AXC-uA-B, 
siendo y la relación R/C empleada, A la concentración de grafeno en el gel orgánico 


final y f el tiempo de activación empleado. 


La Figura 114 muestra de forma esquemática las etapas principales del proceso 
de síntesis mediante sol-gel. Las condiciones de todas estas etapas del proceso son 
de gran importancia a la hora de diseñar las propiedades de los geles de carbono, ya 
que dependiendo de ellas se obtendrán unas propiedades texturales muy distintas 
que influirán en gran medida en las propiedades electroquímicas del material cuando 
este se usa como electrodo en supercondensadotes. 


==> E=3 == F 


| 
Mezcl R ió L O e 
e as e Secado Carbonización Activación 
reactivos gel y curado 


Dopaje G-O 


Síntesis Gel Orgánico Obtención Gel Carbono 





Figura 114. Etapas principales del proceso de síntesis de los geles de carbono. 


A modo de resumen en la Figura 115 podemos ver los distintos parámetros que 
se modificaron en el proceso de síntesis de los xerogeles para posteriormente ver su 
efecto en la aplicación final. Como ya se ha comentado anteriormente se prepararon 
un conjunto de muestras de xerogeles dopados con distintas concentraciones y tipos 
de óxido de grafeno, y de reactivos con el fin de conseguir el material más óptimo 
para ser usado como electrodo en supercondensadores. Una vez optimizadas las 
condiciones de síntesis así como el tipo de G-O que mejores resultados ofreció se 
decidió preparar una batería de muestras aumentando la concentración de G-O, 
para ver si se conseguían mejores propiedades electroquímicas a la vez que se 
realizaron tratamientos de activación para mejorar las propiedades texturales de los 


mismos y ver su efecto en el material y en la aplicación final. 
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Relación R/C 


10 minutos 


300 


| 


60 minutos 





Figura 115. Parámetros estudiados en la preparación de los xerogeles. 


6.2.1.3 Preparación de electrodos 


Para llevar a cabo la caracterización electroquímica de los materiales, se 
prepararon unos electrodos con dichos materiales. Para ello se emplean, el xerogel 
carbonizado (libre de humedad) y un polímero, politetrafluoroetileno (PTFE), que 
actúa como aglomerante que proporciona buenas propiedades mecánicas al 
electrodo y adherencia a los colectores de corriente. Las proporciones utilizadas son 
90:10 en masa (xerogel:PTFE). Se preparó una pasta con la mezcla descrita 
mediante maceración en un mortero de ágata durante 20 minutos, de forma que se 
garantiza la homogeneidad en la mezcla. Esta pasta se extiende con ayuda de una 
varilla de vidrio y se toma una muestra de lcm de diámetro. Á continuación los 
electrodos fueron prensados en un molde circular de acero inoxidable de 13 mm de 
diámetro durante 5 minutos a una presión de 1.5 Ton, produciendo así electrodos 


(pastillas) con un espesor entre 90 y 100 micras. 


Las medidas electroquímicas se realizaron en una celda de dos electrodos de 
teflón tipo SwagelokB) (Figura 116), usando H2SO, 1M como electrolito. Estos 
electrodos se introdujeron en la celda, separándolos mediante una membrana de 


fibra de vidrio (Whatman) que evita el contacto directo entre los dos electrodos, 
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pero permite el transporte iónico a través de la misma. Los colectores de corriente 


empleados fueron de acero inoxidable. 






Membrana 
Electrolito 
Electrodo Colector 


— 


Figura 116. Celda de dos electrodos empleada para realizar las medidas 
electroquímicas 


6.2.2 Caracterización de los xerogeles 


Para llevar a cabo la caracterización de estos materiales, por un lado se realizó 
tanto caracterización textural, mediante adsorción física de gases, como 
caracterización electroquímica, mediante voltametría cíclica y ciclos de carga- 
descarga galvanostática a las celdas previamente descritas. Las técnicas empleadas se 


detallan a continuación. 
6.2.2.1 Caracterización textural de los xerogeles de carbono 


Para llevar a cabo el estudio de las propiedades texturales de los xerogeles se ha 
empleado la adsorción física de gases, que consiste en poner un sólido en contacto 
con un gas a una determinada temperatura y presión, este gas mediante fuerzas de 
van der Waals comienza a adsorberse sobre el sólido. En este momento, la presión 
del gas en el recipiente disminuye y se produce un incremento de la masa del sólido. 
En el equilibrio la presión se hace constante, pudiéndose calcular la cantidad de gas 
adsorbido tanto de forma gravimétrica (ganancia de peso) como volumétrica 


(pérdida de presión). 
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Representando la cantidad adsorbida frente a la presión relativa en el equilibrio a 
temperatura constante se obtendrá la isoterma de adsorción de la que se pueden 
obtener parámetros relativos de la muestra como son la superficie específica del 
sólido (adsorbente), así como obtener información acerca de la porosidad, es decir, 
volumen y tamaño de potros, accesible a la molécula de gas que se adsorbe 


(adsorbato). 


En este estudio se han determinado las isotermas de adsorción-desorción de dos 
adsorbatos, para la caracterización de los materiales: nitrógeno a -196 *C, que 
permite evaluar la microporosidad total y parte de la mesoporosidad, y dióxido de 
carbono a 0 *C, que abarca la microporosidad más estrecha, que pudiera ser que no 
fuera accesible al N2, es decir, los ultramicroporos. Aunque ambos adsorbatos 
poseen unas dimensiones similares, 0.33 y 0.36 nm de diámetro pata el N2 y CO» 
respectivamente, la temperatura de adsorción mayor del CO, con respecto al Na, 
hace que el proceso de difusión esté favorecido y por tanto queda cubierto, el rango 


de microporosidad que pudiera ser inaccesible para el nitrógeno a -196*C.. 


Para llevar a cabo las medidas se ha usado un equipo de adsorción volumétrico 
AUTOSORB-6 de Quantrachrome perteneciente a los SSTTI de la Universidad de 
Alicante. El equipo consta de una unidad de desgasificación independiente donde se 
han desgasificado las muestras a vacío y temperatura controlada con el fin de 
eliminar las posibles impurezas que pueda contener el adsorbato. Las condiciones 


de desgasificación fueron 4 horas a 250 *C. 


Una vez que se obtienen los datos de la isoterma experimental se hace uso de 
distintos modelos con el fin de determinar los parámetros característicos de la 


textura porosa del material. 


e Teoría BET 


Se trata de una aproximación semiempírica [383] que supone la adsorción de 


moléculas del gas en multicapas a temperatura constante, sin limitar el número de 
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capas que se pueden adsorber. La ecuación de BET asume que la superficie del 
adsorbente presenta sitios de adsorción equivalente e independientes, suponiendo 
que no hay interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas, que en todas las 
capas se produce la condensación del adsorbato, a excepción de la primera, y que 
para P/Po=1 el número de capas es infinito. De acuerdo con el modelo BET la 


isoterma de adsorción se puede expresar mediante la siguiente ecuación: 


P/Po 1, C-DP 


_P Nm C nm Pi 
n ( l-— 7 p,) m 0 
Dónde: 
P es la presión del gas. 

Po es la presión de saturación del gas. 


n es el número de moles adsorbidos por gramo de adsorbente a una presión 


relativa P/Po. 
1, cantidad de moles adsorbidos en la primera capa por gramo de adsorbente. 
Ces un parámetro relacionado con el calor adsorbido. 


Los parámetros C y My se obtienen de un ajuste lineal, teniendo en cuenta las 
hipótesis anteriores, en el intervalo de presiones relativas entre 0.05 « P/Po < 0.3 
[384]. Si bien su uso está muchas veces fuertemente criticado por su falta de sentido 
físico. De cualquier forma, para presiones relativas inferiores a 0.05, la suposición 
de superficie energéticamente homogénea es claramente incorrecta. Así mismo, para 
presiones relativas por encima de 0.3 hay que tener en cuenta el efecto de las 
interacciones entre las moléculas y la posibilidad de condensación capilar en los 


mesoporos. Pot lo que la ecuación tampoco es válida en ese intervalo. 


A partir del valor de mn, y usando la siguiente ecuación se puede calcular el área 


específica del sólido: 
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$ == 10 (mg >”) 
Dónde: 


Am es el área que ocupa una sola molécula de adsorbato que en el caso del Na 


-196%C es 0.162 nm”. 
Na es el número de Avogadro. 
e Ecuación de Dubinin-Radushkevich 


La ecuación de Dubinin-Radushkevich es una de las más empleadas en el 
análisis de materiales microporosos. Esta ecuación se basa en la teoría del potencial 
de Polanyi, que supone la condensación del adsorbato en los microporos en capas 


equipotenciales. La ecuación usada es la siguiente: 


2 
V 1 RTI (5) 
—=expl -—- —=—5 nl— 
Vo (Ep - By Po 
Donde: 
V es el volumen de microporos adsorbido a una presión P 
Vyes el volumen total de microporos del sólido 


Eo es la energía característica de adsorción, dependiente de la estructura 


porosa 
B es el coeficiente de afinidad característico del adsorbato 
Pjes la presión de saturación del adsorbato a la temperatura de trabajo. 


Mediante un ajuste lineal de los valores experimentales de volumen adsorbido y 
la presión, se obtienen el Vo y Ev. El volumen de microporos adsorbido se obtiene a 
partir de la cantidad de gas adsorbida medida experimentalmente, suponiendo que la 
densidad de la fase adsorbida en los microporos se asemeja a la densidad del líquido 


a la misma temperatura (-196 *C y 0 *C). 
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Esta energía se relaciona con el tamaño medio de microporos (Lo) mediante la 
ecuación propuesta por Stoeckli [385]: 


y 108 
0 E¿- 114 


La morfología de los xerogeles, así como la dispersión del G-O en la matriz 
carbonosa se observó mediante microscopía electrónica de transmisión y 
microscopía electrónica de barrido de emisión de campo. Para ello las muestras se 
dispersaron en isopropanol, mediante ultrasonidos y se depositaron sobre una rejilla 
de cobre siguiendo el mismo procedimiento que se ha explicado en los capítulos 


anteriotes. 


6.2.2.2 Caracterización eléctrica y electroquímica de los xerogeles de 


carbono. 


Las técnicas empleadas para la determinación de la capacidad son la voltametría 
cíclica y la cronopotenciometría (ciclos de carga-descarga galvanostática) que se realizaran 
en una celda de dos electrodos, para ver el comportamiento del supercondensador 
en condiciones cercanas a su uso. Para llevar a cabo una caracterización adecuada 
del material es necesario conocer la masa de fase activa del electrodo y su espesor. 
Se recomienda usar una masa suficiente, que pueda ser determinada con precisión. 
El espesor del electrodo debe ser similar al de la aplicación para la que se destinará 
el material, ya que es uno de los factores determinantes en la resistencia interna 
equivalente (ESR). El colector de corriente debe ser estable e inerte en el electrolito 


seleccionado y en la ventana de potencial a analizar. 


e Voltametría cíclica 


Esta técnica se basa en la aplicación de una perturbación de potencial eléctrico 
en forma de variación lineal en función del tiempo y el registro de la corriente de 


respuesta. Dicho rango de potencial se establece entre dos límites prefijados (E, y 
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Ef) con el objetivo de evitar reacciones no deseadas en el electrolito. Además de los 
límites de potencial, también es posible modificar la velocidad de barrido, es decir, 
la variación de voltaje por unidad de tiempo (AV /dt). El registro de la intensidad de 
corriente (1) del sistema recogido por el potenciostato en función del potencial 
aplicado (E) se denomina voltamograma, voltagrama o voltamperograma. Para un 


material capacitivo, se obtienen curvas como la que se muestra en la Figura 117. 


Qanodica 


j (mA/g) 





E(V) vs referencia 


Figura 117. Voltametría cíclica típica de un electrodo de carbón activado (línea roja) 
y de un material capacitivo ideal (línea negra). 

La forma del voltagrama nos da una idea del mecanismo de almacenamiento de 
carga. Un voltagrama con una forma rectangular perfecta (rectángulo negro Figura 
117) está asociado con un material capacitivo ideal. La curva roja, es un ejemplo 
típico de un material capacitivo en el que el mecanismo de almacenamiento es 
puramente electrostático debido únicamente a la formación de la doble capa 
eléctrica. La desviación que aparece con respecto a la forma ideal puede ser debida a 
la resistencia intrínseca del material que compone el electrodo y del electrolito, que 


incluye problemas cinéticos del electrolito en la adsorción-desorción. 


En ausencia de reacciones farádicas de carácter irreversible, la corriente está 


directamente relacionada con la capacidad del material a través de la velocidad de 
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barrido, por consiguiente, es posible determinar la capacidad a través de la corriente 


media medida en la ventana de potencial. 


Esta expresión permite estimar la capacidad a partir de la corriente media de la 
ventana de potenciales seleccionada, que se corresponde con el área encerrada entre 
las curvas de la Figura 6.4. En este trabajo las voltametrías se han llevado a cabo 
usando velocidades de batrido en el rango de 1-500 mV/s, y fijando un límite de 


potencial entre 0-1V. 


e Carga descarga galvanostática 


El ensayo de carga-descarga galvanostática se basada en la medida del potencial 
de un sistema en función del tiempo, durante la aplicación de una intensidad de 
corriente constante. En concreto, durante la etapa de carga se aplica una intensidad 
de corriente constante positiva y durante la descarga se cambia el signo de la 
corriente aplicándose una intensidad de corriente constante negativa. El 
potenciostato mide el potencial que hay entre los dos electrodos mientras se aplica 
la corriente fijada obteniéndose, en el caso de un supercondensador, curvas de 


potencial (E) vs. tiempo (2) similares a las representadas en la Figura 118. 
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Etapa de carga [Eta de doscaga 





E (v) 


tiempo (Ss) 


Figura 118. Perfil de carga-descarga para un supercondensador de doble capa 
eléctrica. 


A partir de las curvas potencial (E) »s. tiempo (% es posible determinar la 
capacitancia del supercondensador (C). La capacidad global del condensador puede 


calcularse, por tanto, a partir del ciclo de descarga según la siguiente ecuación: 


Donde C es la capacidad de la celda (F), l es la intensidad de corriente aplicada 
(A), Az, es el tiempo invertido en conseguir la diferencia de potencial y, AV, se 
corresponde con la ventana de potencial correspondiente a la descarga completa del 
supercondensador (V). La capacidad obtenida a partir de esta ecuación está asociada 
con la capacidad total de la celda. No obstante, la capacidad de cada uno de los 
electrodos que constituyen la celda electroquímica se puede obtener a partir de la 


siguiente expresión: 
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Siendo C, la capacidad del ánodo y C. la capacidad del cátodo. Por lo tanto, 
suponiendo que las masas de ambos electrodos son idénticas, la capacidad del 


condensador se puede expresar como: 


Ce 
c== 
2 


En este trabajo los datos de capacidad se refieren a un electrodo y se expresan 


como capacidad gravimétrica (EF/g). 


Otro parámetro que podemos obtener con esta técnica es la resistencia en serie 
equivalente (ESR) del supercondensador, que es debida a tres factores: 1.) resistencia 
iónica del electrolito, 11.) resistencia del electrolito en el interior de los poros del 
electrodo, 1i.) resistencia de contacto entre los electrodos y los colectores de 
corriente. La ESR está relacionada con la caída óhmica, caída de voltaje observada al 
inicio de cada ciclo de carga y descarga, de acuerdo con la siguiente expresión: 

IR 
ESR => 
I 
Donde IR se corresponde con la caída Óhmica expresada en voltios (ver Figura 


118) e l es la intensidad de corriente usada a lo largo del experimento (A). 


A partir de estos parámetros obtenidos por carga-descarga galvanostática se 
obtienen los valores de energía y potencia específica de un supercondensador. Las 
ecuaciones usadas para obtener los datos de energía y potencia específica son las 


siguientes: 
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Una resistencia interna muy elevada limita la potencia que puede suministrar el 
supercondensador y por tanto, sus aplicaciones. Por tanto, las tres propiedades 
principales que determinan la energía y potencia específica de un supercondensador 


son el voltaje máximo, la capacidad y la resistencia interna. 


Para llevar cabo la caracterización electroquímica se usó un potenciostato- 


galvanostato BT-G-502 4CH ARBIN. 


e Conductividad eléctrica 


La resistencia eléctrica que un material en polvo ofrece al paso de la corriente 
eléctrica es una combinación de las resistencias individuales tanto de los propios 
granos como de los contactos entre ellos. Por tanto, para la medida de la 
conductividad de un material en polvo se requiere la compactación del mismo por 


presión para garantizar el contacto entre los granos. 


Las medidas de conductividad se llevaron a cabo usando un dispositivo, basado 
en el publicado por Euler [386] y utilizado por Celzard y col. [387]. El dispositivo 
consiste en un cilindro de PVC. La muestra se introduce en dicho cilindro y se 
presuriza con la acción de un embolo, como se muestra en la Figura 119 La muestra 
queda encerrada por dos émbolos de cobre aislados, que pueden desplazarse al 
aplicar presión sobre los mismos. El conjunto queda aislado eléctricamente del 


exterior y conectado eléctricamente a los instrumentos de medida. 


Para realizar las medidas la muestra se somete a presiones variables con una 
prensa hidráulica y se determina la altura de la muestra con un micrómetro de 


precisión. 
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Figura 119. Dispositivo usado para la medida de la conductividad 


La resistencia eléctrica de la muestra (Ry) se calcula a partir de la representación 
del potencial frente a la corriente que circula a través de ella, aplicando potenciales 
variables, de modo que la corriente barre valores hasta 800 mA. La resistencia se 
calcula del ajuste por mínimos cuadrados del potencial en la muestra, representada 
frente a la corriente que circula por la misma, siguiendo la ley de Ohm. Con la 
geometría de la muestra (altura / y área 4, 0,5 cm”, del cilindro en el que queda 
conformada), se puede calcular la resistividad (9) y su inversa, la conductividad (0), 


de acuerdo con la siguiente ecuación. 


6.3 Resultados y discusión 


Esta parte de resultados se va a estructurar en dos partes que se describen a 


continuación: 


1. Primero se presentará el estudio realizado variando las condiciones de 
síntesis y usando los dos tipos de G-O. Se analizaron tres condiciones R/C 


de síntesis distintas del gel, y se empleó dos tipos de óxido de grafeno, G-O 
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y aG-O a dos concentraciones. En esta primera parte se seleccionaron las 
condiciones de síntesis óptimas y el tipo de óxido de grafeno. 

2. A la vista de los resultados obtenidos en el apartado anterior, se eligieron las 
muestras que mejores resultados dieron y se aumentó de forma más 
exhaustiva la concentración de óxido de grafeno añadida, a la vez que se 


realizó un tratamiento de activación en diferentes condiciones. 


6.3.1 Efecto de la química superficial del óxido de grafeno en xerogeles de 


carbono dopados para su uso en supercondensadores. 


En esta primera parte se evaluó el efecto de los siguientes parámetros: síntesis 
del gel a R/C de 300, 500 y 750, efecto de usar G-O y aG- O, y vatiar su 
concentración de 0.2 % y 0.7% (Figura 120). 





Figura 120. Parámetros estudiados para ver el efecto de los dos tipos de G-O. 
6.3.1.1. Caracterización textural 


En la Figura 121 se muestran las isotermas de adsorción-desorción de 
nitrógeno a -196 *C de los geles de carbono sintetizados sin carga de grafeno 
usando 3 relaciones molares R/C diferentes y por tanto diferente pH, sin contenido 


en óxido de grafeno, que se toman como referencia. En primer lugar, destaca la 
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muy inferior capacidad de adsorbente, y sin presencia de mesopotos, de la muestra 


XC-300. 


Respecto de la XC-500 y XC-750, se observa que presentan una combinación 
de isotermas de tipo 1 y IV, que se corresponden con sólidos micro-mesopotosos. 
A medida que aumenta la relación R/C, el ciclo de histéresis aparece a presiones 
relativas mayores, lo cual nos indica que existen diferencias en el tamaño de los 
mesoporos de los distintos geles. Por tanto, el uso de una relación molar R/C 
mayor da lugar a xerogeles con un tamaño de mesoporos que va siendo cada vez 
mayor. Como ya se ha comentado anteriormente a pH bajos está favorecida la 
formación de partículas poliméricas de mayor tamaño, de manera que los huecos 
entre las partículas después del secado son mayores, dando lugar a poros de mayor 
tamaño. Por otro lado, el entrecruzamiento entre las partículas, que está favorecido 
a pH bajos, probablemente también juegue un papel importante en la variación del 
tamaño de poro. Siendo la muestra XC-750 la que presenta una mayor 


microporosidad así como un tamaño de mesoporos mayor. 
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Figura 121. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196”C de geles de carbono 
sintetizados con distinta relación R/C. 
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Por otra parte se prepararon un conjunto de muestras con los dos tipos de 
óxido de grafeno estudiados, utilizando estas tres relaciones de R/C. En la Figura 
122 podemos observar las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a -196”C 
de las muestras con una relación R/C-300. Como podemos observar al incorporar 
ambos tipos de óxido de grafeno se produce una modificación en la estructura 
porosa del material, sin modificar el tipo de porosidad que presenta el gel de 
referencia. En general, disminuye la capacidad adsorbente en las muestras que 
contiene G-O con respecto a la muestra sin dopar, sobre todo en el caso de usar 
aG-0O, del que se han eliminado parte de los Debris, por lo que en este caso con la 
adición de óxido de grafeno se está produciendo una reducción considerable del 
volumen de micropotros del material resultante (ver Tabla 22). A presiones relativas 
mayores se produce un ligero empinamiento de la curva que indica una amplia 
distribución de tamaño de microporos. La siguiente parte de la isoterma no es 
completamente lineal, lo cual indica la presencia de macropotos, a la vez que 
aparece la condensación capilar en la rama de desorción, indicativo de la presencia 


de mesopotos, si bien en pequeña extensión. 
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Figura 122. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196”C de geles de carbono 
sintetizados con R/C-300, dopados con G-O (A) y dopados con aG-O (B). 

Con la adición de G-O y aG-O se produce una disminución del área superficial 
BET como podemos observar en la Tabla 22, así como una disminución de la 
microporosidad del material. Esta disminución es más acusada en las muestras que 
contienen aG-O, lo cual puede ser debido a la peor dispersión del óxido de grafeno 
en la suspensión acuosa inicial y por tanto una peor distribución en la matriz 


carbonosa. Como se puede ver en la Tabla 22 la cantidad de CO» adsorbida es 
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mayor en todos los casos que el volumen de microporos determinado con la 
isoterma de Na, lo cual implica que existen problemas de difusión, los microporos 


son muy estrechos. 


Tabla 22. Propiedades texturales de los xerogeles con R/C-300 dopados con GO y 
aG-O obtenidas de las isotermas de N2 y CO». 


Adsorción de N, a -196"C Adsotción de CO, 
Muestra 


Vmeso V micro SET 
ES) [E ES) 


Vp (cm*/g) W, (cm?/g) 


XC-300 
XC-300-0.2GO 
XC-300-0.7GO 

XC-300-0.24GO 
XC-300-0.74GO 





Para la serie de muestras con la relación R/C-500 la Figura 123 muestra las 
isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a -196 *C de los xerogeles dopados 
con G-O (Figura 123 A) y dopados con aG-O (Figura 123 B). Como se puede 
observar todos ellos presentan una microporosidad muy similar de acuerdo a que 
están superpuestas y a la forma del codo que presentan las isotermas a presiones 
relativas bajas. El xerogel sin dopar presenta una isoterma tipo IV con un ciclo de 
histéresis claro a presión relativa alta, lo que indica la presencia de mesoporosidad. 
Por otro lado, la adición de GO produce una menor contribución de los mesoporos 
de tamaño medio, desplazándose el ciclo de histéresis a presiones relativas más altas, 
muy cercano al punto de saturación, indicativo de un ensanchamiento de los 
mesoporos de tamaño medio a mactroporos, por la incorporación del GO. Este 


efectoe s menos acusado cuando se emplea aGO. 
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Figura 123. Isotermas de adsorción-desorción de Nz a -196”C de geles de carbono 
sintetizados con R/C-500, dopados con G-O (A) y dopados con aG-O (B). 


La Tabla 23 muestra las propiedades porosas calculadas a partir de isotermas de 
adsorción para muestras con una relación R/C a 500 y distinto contenido en G-O y 
aG-O. En cuanto al área superficial BET no se observan diferencias muy 
significativas cuando se añade Óxido de grafeno, aunque si destaca que son valores 


que superan ampliamente los de la Tabla 22 de la serie R/C a 300. El tamaño de los 
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microporos aumenta ligeramente en algunos de los xerogeles dopados, el volumen 
de CO» adsorbido es inferior al volumen de microporos obtenido con la isoterma 
de Na, lo cual nos indica que la microporosidad es ancha en estas muestras. Donde 
sí que aparecen diferencias significativas es en el volumen de mesoporos, 
produciéndose un aumento de este en el caso de las muestras dopadas con G-O. 
No se observa una tendencia clara en el aumento del volumen de mesoporos y la 
disminución del volumen de microporos con la cantidad de G-O o aG-O añadida. 
Lo cual nos indica que el óxido de grafeno añadido no está generando una 
porosidad adicional en el xerogel final, simo que está ¡provocando un 
ensanchamiento de los mesoporos existentes a mesoporos de mayor tamaño a 


mactropotos. 


Tabla 23. Propiedades texturales de los xerogeles con R/C-500 dopados con GO y 
aG-O obtenidas de las isotermas de N2 y CO». 


Adsorción de N, a -196"C OO 
Muestra 


Vp Vmeso V micro on 
(FSA ES) (UE) (m?/g) 


NG) 


XC-500 
XC-500-0.2GO 
XC-500-0.7GO 

XC-500-0.24GO 

XC-500-0.74GO 





Igualmente que para los dos casos anteriores, se realizó el mismo procedimiento 
para la serie con la relación R/C de 750. En la Figura 124 se muestran las isotermas 
de nitrógeno correspondientes. Como se puede observar, no hay diferencias 
significativas en la microporosidad, al igual que pasaba cuando se emplea una 
relación R/C de 500, la forma de la isoterma a presiones relativas bajas es muy 
similar. Cuando se añade G-O y aG-O el ciclo de histéresis de nuevo se desplaza a 
una presión relativa mayor, indicando la presencia de una mesoporosidad de mayor 


tamaño de poro o más ancha. El área superficial BET no presenta cambios muy 
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significativos cuando se adiciona Óxido de grafeno. De nuevo no existe una 
tendencia clara en la modificación de la porosidad con la adición de óxido de 
erafeno (ver Tabla 24), aunque se sigue produciendo un aumento del volumen de 


mesopotos en algunas muestras. 
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Figura 124. Isotermas de adsorción-desorción de Nz a -196”C de geles de carbono 
sintetizados con R/C-750, dopados con G-O (A) y dopados con aG-O (B). 
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Tabla 24. Propiedades texturales de los xerogeles con R/C-750 dopados con G-O y 
aG-O obtenidas de las isotermas de N2 y CO». 


Adsorción de N, a -196"C Adsorción de CO, 


Muestra z 
NITO V micro 


[(Guy7E) [(GuyE)) 


Spgr (m?/g) NIG) 


MACS) 
XC-750 
XC-750-0.2GO 
XC-750-0.7GO 
XC-750-0.24GO 
XC-750-0.74GO 





En la Figura 125 se muestran dos imágenes de TEM del xerogel XC-750-0.7GO 
(Figura 125 A) y XC-750-0.74GO (Figura 125 B), como se puede observar cuando 
se usa G-O como agente dopante, la dispersión de este en la matriz carbonosa es 
más homogénea, en cambio al usar aG-O, la dispersión de este es peor, apareciendo 
aglomerados a lo largo de la matriz, los cuales pueden interferir en el proceso de 
transferencia electrónica y por tanto en la conductividad del mismo y en su 


capacidad de almacenamiento de catga. 





E 


Figura 125. Imágenes de TEM de un Xerogel dopado con G-O, XC-750-0.2GO (A) y 
un xerogel dopado con aG-O, XC-750-0.74GO (B). 
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6.3.1.2 Caracterización eléctrica y electroquímica de los xerogeles 


La Figura 126 muestra la presentación gráfica de las voltametrías cíclicas 


obtenidas para los tres xerogeles carbonizados sin dopar, realizadas a 1, 5 y 50 


mV/s. En ellas, se representa la capacidad, medida en F/g, en función del voltaje, 


entre O y 1 V. Se puede ver en todas ellas que no aparece pseudocapacitancia, y por 


tanto que toda la capacidad de almacenamiento de carga puede atribuirse al 


almacenamiento electroquímico de la doble capa eléctrica. Como era de esperar, la 


capacidad de específica disminuye de forma clara al incrementar la velocidad de 


batrido en todas las muestras. 
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Figura 126. Voltametrías cíclicas de xerogeles carbonizados a 1, 5 y 50 mV/s. (A) 
xerogel XC-300, (B) xerogel XC-500 y (C) xerogel XC-750. 
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En la Figura 127 se muestran los valores de capacidad específica obtenida 
mediante voltametría cíclica de los xerogeles de carbono sin dopar, preparados en 
distintas condiciones de síntesis, con respecto a la velocidad de barrido usada, en 
este caso valores entre 1 y 50 mV/s. Como puede observarse la capacidad específica 
disminuye en todos los casos a medida que aumenta la velocidad de bartido, como 
ya se ha visto en la Figura 126, siendo la muestra XC-750 la que mejor resultado 
presenta en cuanto a capacidad a todas las velocidades de barrido. Si bien tiene una 
caída importante con la velocidad de barrido. La muestra XC-750 es la que presenta 
mayor desarrollo de microporosidad así como mesoporosidad, de ahí que la 
capacidad específica sea mayor que en las otras dos muestras, ya que la 
mesoporosidad va a favorecer la difusión del electrolito a través de la matriz 
carbonosa y los microporos va a ser donde tenga lugar la adsorción de los iones. 
Por tanto será muy importante controlar el desarrollo de la porosidad en los 
xerogeles preparados para asegurarnos de su correcto funcionamiento cuando se 


usan como electrodos. 
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Figura 127. Valores de capacidad específica a distintas velocidades de barrido para 
xerogeles con distinto valor de R/C. 
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En la Figura 128 se presentan los resultados de capacidad específica obtenidos 
de la caracterización mediante voltametría cíclica a diferentes velocidades de barrido 
que van desde 1 hasta 500 mV/s, para los xerogeles XC-300 dopados con G-O 
(Figura 128 A) y con aG-O (Figura 128 B). El xerogel XC-300 sin dopat era el que 


ofrecía prestaciones más bajas. 
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Figura 128. Capacidad específica xerogeles con una relación R/C de 300 dopados 
con G-O(A) y con aG-O (B) a distintas velocidades de barrido entre 1-500 mV/s. 
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Ahora, se produce un gran aumento de la capacidad específica cuando las 
muestras han sido dopadas con óxido de grafeno. Cuando apenan había habido 
cambio en las propiedades texturales. Los mejores resultados se obtienen con 
apenas un 0.2% de G-O, siendo también importante el de 0.2% de aG-O. Este 
aumento de la capacidad en las muestras dopadas se mantiene a lo largo de todo el 
barrido de velocidades usado aunque la tendencia es la misma que en las muestras 
sin dopar. No obstante se sigue produciendo una caída de la capacidad con la 
velocidad de barrido, de un 57% frente a un 71% de la muestra sin dopar. Con toda 
la adición de G-O mejora la capacidad de almacenamiento de carga total del 
supercondensador. Cuando se emplea aG-O, a pesar de que se aumenta la 
capacidad de almacenamiento con respecto al xerogel sin dopar, la caída de la 
capacidad es mayor, siendo esta de un 79% con respecto a la capacidad obtenida a 
1mV/s, cuando la muestra es dopada con un 0.2% de aG-O. Por lo tanto la 
capacidad especifica es menor en las muestras dopadas con aG-O, esto puede ser 
debido a que el aG-O no esté bien disperso en la matriz carbonosa. Es llamativo el 
caso del 0.7% de óxido de grafeno, con capacidad inferior a la de 0.2 % para el caso 
de G-O, y con peores propiedades que el xerogel sin carga en el caso del 0.7% de 
aG-O. Situación esperable en función de los datos presentados de la isoterma de 


adsorción. 


La Figura 129, muestra los resultados obtenidos para los xerogeles 
caracterizados con una relación R/C-500. La tendencia es muy similar a la descrita 
para XC-300 anteriormente, un gran incremento de la capacidad específica para 
todas las muestras que han sido dopadas con G-O y aG-O. Como ya se había visto 
anteriormente, cuando la muestra no ha sido dopada, se puede observar una caída 
de la capacidad específica al aumentar la velocidad de barrido desde 1 mV hasta 500 
mV de un 79%. En cambio, cuando esta es dopada con G-O se puede ver un 
aumento importante de la capacidad en general, además de una disminución menor 


de la capacidad específica, siendo esta de un 49% y 37% cuando el contenido en G- 
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O es del 0.2% y 0.7% respectivamente. En el caso de usar aG-O para dopat los 
xerogeles, también se observa un aumento de la capacidad específica y una 
disminución de la capacidad al aumentar la velocidad de barrido, obteniéndose una 
disminución del 58% y 55% cuando el xerogel es dopado con un 0.2% y 0.7% de 


aG-O respectivamente. 
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Figura 129. Capacidad específica xerogeles con una relación R/C de 500 dopados 
con G-O(A) y con aG-O (B) a distintas velocidades de barrido entre 1-500 mV/s. 
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En la Figura 130 se pueden observar los valores de la capacidad específica para 
los xerogeles preparados con una relación R/C de 750. Al dopar el xerogel con 
erafeno, se observa de nuevo un gran aumento de la capacidad específica del 
mismo, que se mantiene a lo largo de todo el rango de velocidades de barrido 
usadas. Cuando el xerogel es dopado con un 0.2% de G-O se observa una 
reducción de la capacidad del 41% medida a 500 mV/s con respecto a la medida 
realizada a 1 mV/s. En cambio en la muestra que no había sido dopada esta caída es 
del 66%. Consiguiéndose así una mejora en la capacidad especifica del 25% en la 
muestra dopada con respecto al carbonizado sin dopar. En cambio cuando se 
aumenta la concentración hasta un 0.7% de G-O la capacidad se ve reducida con 
respecto al xerogel sin dopar, aunque la caída de capacidad sigue siendo menot, 
51%, con respecto al xerogel sin dopar. Cuando se usó aG-O la tendencia fue la 


misma, pero obteniéndose una capacidad inferior a la obtenida con el G-O. 
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Figura 130. Capacidad específica xerogeles con una relación R/C de 500 dopados 
con G-O(A) y con aG-O (B) a distintas velocidades de barrido entre 1-500 mV/s. 


A la vista de estos resultados preliminares podemos concluir que la adición de 
óxido de grafeno mejora mucho la capacidad de almacenamiento de carga del 
xerogel dopado, independientemente de usar G-O o aG-O, especialmente cuando 


se usa la relación R/C de 500, además de reducir la caída de la capacidad que se 
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produce cuando se aumenta la velocidad de barrido de 1 a 500 mV. En cambio esta 
mejora de la capacidad es menor cuando se usa aG-O para todas las relaciones de 
R/C en comparación con las muestras en las que se usa G-O. Esto puede ser 
debido a una peor dispersión del aG-O en la matriz carbonosa resultante y por 
tanto la conductividad del material puede que también se vea afectada. Por lo que 
para comprobar el efecto de incorporar óxido de grafeno a la conductividad final 
del material se llevaron a cabo medidas de conductividad, usando el procedimiento 


descrito en el apartado 6.2.2.2. 


El resultado de las medidas de conductividad eléctrica de los distintos xerogeles 
se muestra en la Figura 131. La conductividad de los xerogeles sin contenido en G- 
O aumenta a medida que sube la relación R/C, lo cual concuerda con los resultados 
obtenidos de la caracterización electroquímica de los que se obtenía que el xerogel 
que mejor respuesta electroquímica presentaba es el que tiene una relación R/C- 


750. 


En la Figura 131 A se presentan los resultados de las medidas de conductividad 
de los xerogeles dopados con G-O. Cuando los dopamos con óxido de grafeno, la 
tendencia es que al aumenta el contenido en óxido de grafeno aumenta la 
conductividad del xerogel final, llegando a duplicar su valor, sólo con añadir un 
0.7% en peso de G-O a los xerogeles con una relación R/C de 500 y 750. En 
cambio cuando añadimos aG-O (ver Figura 131 B), se sigue produciendo un 
aumento de la conductividad de los xerogeles dopados aunque este es menot que en 
el caso de dopar con G-O, de ahí que la capacidad de almacenamiento de carga en 


estos sea menor que en los anteriores. 


307 


6. Capítulo 6 


100 
900 L "MR/C-300 mR/C-500 mR/C-750 





80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 


o(S/m) 











0% GO 0.2% GO 0.7% GO 


100 
Ol mR/C-300 mR/C-500  mR/C-750 B 





80 + 
70 
60 
50 
40 
30 
20 


o(S/m) 











0% aGO 0.2% aGO 0.7% aGO 


Figura 131. Conductividad de los xerogeles con distinto valor de R/C dopados con 
G-O (A) y con aG-O (B). 

Se concluye que durante la polimerización del gel las láminas de óxido de 
erafeno actúan como esqueleto sobre el que crece el gel de manera que estas 
láminas quedan uniformemente distribuidas en la futura matriz carbonosa, que se 
forma tras la carbonización, favoreciendo así la movilidad electrónica y por 
consiguiente la conductividad eléctrica del xerogel. En cambio cuando se usa Óxido 
de grafeno parcialmente libre de Debris este aumento de conductividad es menor, 
lo cual sólo puede explicarse que sea debido a la peor dispersión de este en agua, y 


por tanto, su distribución a lo largo de la matriz carbonosa no será tan uniforme, 
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como ya se ha visto por microscopía (ver Figura 130). Es por tanto clave partir de 


una suspensión lo más estable e individualizada posible de óxido de grafeno. 


A la vista de estos resultados se decidió descartar el óxido de grafeno 
parcialmente libre de Debris (aG-O) para su uso como agente dopante en el trabajo 
futuro de este trabajo, ya que se consiguen peores dispersiones del mismo en el 
disolvente y por consiguiente una peor distribución en la matriz carbonosa, lo cual 
aparece reflejado en las propiedades electroquímicas cuando estos se usan como 


electrodos. 


Por otro lado se ha elegido la relación R/C de 750, ya que es la que mejores 
resultados presenta cuando se usa como electrodo. Además, se ha decidido 
aumentar el contenido en óxido de grafeno de los xerogeles dopados, con el fin de 
ver si se consigue mejorar más la capacidad de almacenamiento de carga y la 


conductividad del mismo. 


6.3.2 Xerogeles con mayor contenido de G-O y activados con vapor de 


agua. 


En este apartado se muestran los resultados obtenidos al aumentar la carga de 
G-O añadida para dopar los xerogeles con una relación R/C de 750, que se ha 
centrado exclusivamente en el uso de G-O convencional, que fue el que arrojo 
mejores resultados en el apartado anterior y manteniendo constantes las 
condiciones de síntesis del gel. Así mismo, se ha estudiado también el efecto de 
activar con vapor de agua estos geles dopados con G-O, para ver si un aumento de 


la porosidad mejora las propiedades electroquímicas de los mismos. 


Como las condiciones de síntesis van a ser las misma para todas las muestras en 


la nomenclatura de las distintas muestras se omite el valor de R/C. 
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6.3.2.1 Caracterización textural 


La Figura 132 muestra los rendimientos en peso de los xerogeles de carbono 
obtenidos para las muestras que no fueron activadas y las que han sido activadas 
durante 10 y 60 minutos. Durante el proceso de carbonización, el rendimiento de 
los xerogeles sin dopar y los dopados es prácticamente constante, alrededor del 58% 
en peso. Pero cuando estos xerogeles son activados durante 10 minutos con vapor 
de agua, se produce una disminución en el rendimiento, siendo mayor esta 
disminución para los xerogeles con grafeno, aproximadamente un 45%, mientras 
que el co xerogel sin dopat que está por encima del 50% en peso, lo cual nos indica 
que los xerogeles con grafeno son más reactivos durante el proceso de activación. 
Cuando el tiempo de activación es de 60 minutos, de nuevo hay menores 
rendimientos para los xerogeles con G-O, si bien, se producen diferencias más 
marcadas en función del contenido en G-O, de manera que el que presenta una 


mayor reactividad es el que contiene un 1.9% de GO. 


HE No Activado M Activado 10 min M Activado 60 min 
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Figura 132. Valores de rendimiento gravimétrico de xerogeles de carbono sin dopar 
y dopados durante la carbonización y el proceso de activación con vapor de agua 
durante 10 y 60 minutos. 
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La Figura 133 muestra las isotermas de adsorción de nitrógeno a -196%C de los 
xerogeles no activados y dopados con un 1.2, 1.9 y 2.5% de G-O. Todos ellos 
presentan una microporosidad similar, como se puede observar en la zona de 
presiones relativas bajas, en la que la forma del codo de la isoterma es muy similar 
en todos los casos. El xerogel sin dopar como ya se ha visto presenta una isoterma 
Tipo IV con un ciclo de histéresis a una presión relativa alta, lo que indica la 
presencia de mesoporosidad abierta. Por otro lado, la adición de óxido de grafeno 
produce una menor contribución de los mesoporos de tamaño medio-bajo pero si 
se produce un aumento del volumen adsotbido cercano a zona de saturación, 
indicativo del ensanchamiento de los mesoporos de tamaño medio a macroporos 


con la incorporación de G-O. 
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Figura 133. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196"C de geles de carbono 
sintetizados con R/C-750, dopados con un 1.2, 1.9 y 2.5 % de G-O. 


La Tabla 25 muestra las propiedades porosas calculadas a partir de la isoterma 


de adsorción para los xerogeles no activados. El xerogel sin dopar presenta una 
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superficie BET de 760 m?/g, mientras que los xerogeles dopados desarrollan una 
superficie ligeramente inferior, igual que pasaba con los xerogeles que habían sido 
dopados con cantidades de G-O inferiores. En la muestra que no ha sido dopada, 
XC, se observa que el volumen de microporos determinado con la isoterma de 
adsorción de N2 es muy similar al volumen determinado con la isoterma de CO», 
por tanto la microporosidad desarrollada en esta muestra es accesible por el N2. Lo 
mismo ocurre con las muestras con grafeno, excepto la XC-0.2, que toda la 
micropotosidad es accesible, si bien el desarrollo de microporos alcanzado es 
menot, cuanto más grafeno tiene. Respecto a los mesoporos se confirma que con 
más grafeno sólo hay mesoporos muy anchos como ya ocurrió cuando se usaban 


cantidades menores de G-O. 


Tabla 25. Propiedades texturales de los xerogeles con R/C-750 dopados con un 0.2, 
0.7, 1.2, 1.9 y 2.5% de G-O obtenidas de las isotermas de N2 y CO». 


Adsorción N, at -196%C Adsorción CO, 


Muestra V AN NA micro SeEr NA (0/0) 


(cm3/g) (cmó/g)  (cm/g)  (m/8) 





Las imágenes de TEM (Figura 134 A y B) del xerogel de carbono sin dopar 
muestran la estructura porosa desordenada, típica de un carbono amorfo de este 
tipo. Las Figuras 134 C y D muestran el xerogel de carbono dopado XC-1.2 y las 
Figuras 134 E y F muestran el xerogel de carbono dopado XC-2.5. Se observa que 
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los materiales dopados con óxido de grafeno, muestran dominios de orden grafítico 
proporcionados por el G-O que hay homogéneamente distribuido dentro de la 
matriz de carbono amorfo, característico de los materiales preparados por la síntesis 
convencional. Esta distribución homogénea de las láminas de G-O en el seno de la 
matriz de carbono, permiten la formación de una estructura conductora. Durante el 
proceso de polimerización, el resorcinol puede permanecer adherido a las láminas 
de óxido de grafeno de manera que este actúa como esqueleto para la formación del 


xerogel de carbono. 
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con un 1.2% de G-O, XC-1.2 (C y D), y un xerogel dopado con un 2.5% de G-O, 
XC-2.5 (D y E). 
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Las imágenes de FE-SEM (Figura 135 A y B) también mostraron que el xerogel 
de carbono dopado con G-O, en este caso XC-2.5, exhibe dominios de orden 
erafítico proporcionado por el óxido de grafeno añadido en la etapa inicial que 
posteriormente ha sido reducido a grafeno tras el proceso de carbonización, así 


como la matriz carbono amorfa característica de este tipo de materiales. 





100 nen EMT =0500KY Mag= 3484KX SignelA= IniensDuo — Srservaceen” 3110005 rior EHT=0500kV Meg= 12368KX Signal A = InienmsDuo — Even vecs” 3088 C08 mb 
WO=23mm  reluord= hlersDro Mode = SF G-500-40-01.5f WD = 22 mm Duo Grdz DY herir Mode=SE G-500-40-15.M 


Figura 135. Imágenes de FE-SEM de los xerogeles de carbono dopados con G-O 
(XC-2.5). 


Cuando estas muestras se activan con vapor de agua, las isotermas de adsorción 
de nitrógeno (ver Figura 136) mantienen la misma forma que las muestras 
carbonizadas originales, lo cual era de esperar, pero con un desplazamiento hacia 
arriba que se corresponde con una mayor adsorción. Los valores de área superficial 
aumentaron en todas ellas con el correspondiente aumento en el volumen de 
microporos y mesoporos (ver Tabla 26). Cuando las muestras fueron activadas 
durante 10 minutos, el volumen determinado con la isoterma de CO, es mayor que 
el volumen de microporos determinado con la isoterma de Na, por lo que implica 


problemas de difusión, ya que habrá microporos muy pequeños y estrechos. 
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Tabla 26. Propiedades texturales de los xerogeles con R/C-750 dopados con un 1.2, 
1.9 y 2.5% de G-O y activados durante 10 y 60 minutos con vapor de agua, obtenidas 


de las isotermas de N2 y CO». 


Adsorción de 


Adsorción de N at -196C 





¡07 

Muestra 

ve Maso Wimicco Sper 
(cm*/g) (cm/g) (cm*/g) L (nm) (m”/g)  W,(cm”/g) 

xXC 0.967 0.665 0.302 1.20 760 0.265 
AXC-10 1.516 1.113 0.403 1.06 1010 0.454 
AXC-60 1.950 1.329 0.621 1.14 1558 0.543 
XC-1.2 0.956 0.679 0.278 0.87 710 0.293 
AXC-1.2-10 2.514 2.148 0.366 0.83 938 0.425 
AXC-1.2-60 2.600 2.071 0.529 0.97 1350 0.497 
XC-1.9 0.957 0.713 0.245 1.05 620 0.245 
AXC-1.9-10 3.125 2.665 0.460 0.95 1169 0.465 


























AXC-1.9-60 3.853 3.124 0.729 1.63 1794 0.436 
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Figura 136. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196"C de geles de carbono 
sintetizados con R/C-750 (A), dopados con un 1.2% de GO (B), 1.9 % de GO (C) y 
2.5 % de G-O (D), activados 10 y 60 minutos. 


La Figura 137 muestra la evolución de la superficie específica BET con respecto 


al grado de quemado en peso durante el proceso de activación. Como eta de 


esperar, la superficie BET aumenta con la activación de las muestras. Los xerogeles 


activados sin grafeno, aunque son menos reactivos durante la activación, presentan 


una tendencia de desarrollo de porosidad superior que en las muestras activadas que 


contienen grafeno. Los xerogeles dopados pueden presentar este desarrollo de 


porosidad inferior debido a varias razones: a) el desarrollo del área superficial y la 


microporosidad de los xerogeles carbonizados dopados es también menor que el del 


xerogel sin dopar, ya que el GO no contribuye al desarrollo de la porosidad en la 
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misma medida que la formación del gel durante el proceso de síntesis, siendo este el 
que más afecta a las propiedades finales, o b) la gasificación con vapor de agua 
produce más combustión externa, y menos desarrollo de microporos, que cuando se 
realiza la reacción con una cinética lenta. En cualquier caso, también se obtuvieron 


xerogeles con grafeno con excelentes áreas superficiales, entorno a los 1700 m?/g. 
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Figura 137. Área superficial BET frente al % de quemado obtenido en la activación 
de los xerogeles sin dopar y dopados con G-O. 


6.3.2.2 Caracterización eléctrica y electroquímica de los xerogeles 


En la Figura 138 se puede observar, a modo de ejemplo, las gráficas de las 
voltametrías cíclicas obtenidas para muestras carbonizadas y activadas medidas a 1, 
5, 50 y 500 mV/s. En ellas se representa la capacidad específica, expresada en E/g, 
en función del voltaje (0-1V). Las Figuras 138 A y 138 B muestran los resultados de 
las muestras de XC y AXC-60 respectivamente, y las Figuras 138 C y 138 D 
muestran las correspondientes a los xerogeles XC-1.9 y AXC-1.9-60. Se puede ver 
que no existe pseudocapacitancia en las mismas y que toda la capacidad de 
almacenamiento de catga puede atribuirse al almacenamiento electroquímico de la 


doble capa eléctrica. Como era de esperar, la capacidad específica disminuye 
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considerablemente cuando se incrementa la velocidad de barrido en el xerogel sin 
dopar carbonizado así como en el activado, siendo los valores de capacidad mayores 
en los xerogeles que han sido activados, cuando se aplican velocidades de barrido 
bajas o medias. En cambio, cuando se aplica una velocidad de 500 mV la capacidad 
es menor en la muestra activada previamente, que si se compara con la muestra sin 
activar. Por el contrario, esto no ocurre en los xerogeles que previamente han sido 
dopados con grafeno, como es el caso del XC-1.9, donde el xerogel carbonizado, 
con sólo 600 m”/g, presenta valores de capacidad mayores y más estables, que si se 
compara con los del mismo activado, con un área de 1800 m”/g, el cual presenta 
una caída de la capacidad específica mayor al aumentar la velocidad de bartido a la 
que se realiza el ensayo. Este sorprendente resultado se analiza a continuación con 
los parámetros obtenidos de las voltametrías y los ciclos de carga y descarga del 


resto de muestras. 
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Figura 138. Voltametrías cíclicas de xerogeles carbonizados y activados a 1, 5, 50 y 
500mV. Figura 6.24 A y B xerogeles XC y AXC-60 respectivamente, y Figura 6.24 C 
y D de los xerogeles dopados XC-1.9 y AXC-1.9-60. 
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En la Figura 139 se presentan los valores de las capacidades específicas, 
calculadas a partir de las voltametrías cíclicas, para los xerogeles activados y no 
activados, en función de la velocidad de barrido a la que se realiza el ensayo, que va 
desde 1mV/s hasta 500 mV/s. Figura 139 A, 139 B, 139 C, 139 D muestran los 
resultados para las muestras activadas procedentes de XC, XC-1.2, XC-1.9, XC-2.5, 
respectivamente. Generalmente, los xerogeles activados presentan un valor de 
capacidad mayor que sus correspondientes sin activar cuando la medida se realiza a 
1mV/s (excepto para la muestra correspondiente a XC-1.2), lo cual era un resultado 
esperado, ya que a velocidades de barrido bajas estamos permitiendo la difusión de 
los iones del electrolito a través de la porosidad del material y favoreciendo que se 
dé el fenómeno de la doble capa eléctrica a lo largo de toda la microporosidad del 
mismo. Sin embargo se pueden observar dos tendencias diferentes cuando se realiza 
el ensayo a velocidades de barrido mayores. Los xerogeles que no han sido dopados 
con grafeno disminuyen su capacidad de almacenamiento de carga al aumentar la 
velocidad de barrido, situación ya vista y coincidente con resultados de bibliografía 
previos. Así, a que a velocidades de barrido elevadas, la difusión de los ¡ones a 
través de la estructura porosa del material no se realiza de forma adecuada, ya que 
algunos microporos se vuelven inaccesibles por los iones. Por tanto, a velocidades 
de barrido tan elevadas, los iones no pueden interaccionar con toda la superficie del 
material, de manera que no se está usando toda el área superficial disponible del 
material para que se dé el fenómeno de la doble capa eléctrica. Los xerogeles AXC- 
1.2-60 y AXC-1.9-60, altamente activados, presentan una fuerte disminución de la 
capacidad por encima de los 100mV/s, en cambio cuando el grado de activación es 


menor esta disminución no es tan acusada. 


La segunda tendencia que se observa es que los xerogeles carbonizados XC-1.2, 
XC-1.9 y XC-2.5 dopados con grafeno presentan unos valores de capacidad mucho 
más estables que sus correspondientes muestras activadas, hasta el punto que su 


rendimiento es mucho mayor, por encima de 120 F/g con un área supetficial de 
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sólo 600 m*/g (XC-1.2 y XC-1.9), en cambio para las activadas se alcanzan valores 
de 45 F/g con un átea de 1800 m”/g (AXC-1.2-60 y AXC-1.9-60). 


Mostrando así que los xerogeles no activados con grafeno presentan una 
propiedad clave y es que mejora su rendimiento a pesar de que su área superficial 


BET es baja. 


Por último, los xerogeles con una carga de G-O más alta presentan una 
tendencia diferente, ya que la muestra no activada siempre tiene una capacidad 
inferior a las muestras activadas y no presenta una disminución elevada de 


capacidad a velocidades de batrido superiores a 100 mV/s. 


Resumiendo, los xerogeles XC-1.2 y XC-1.9 no activados presentan los mejores 
resultados en cuanto a capacidad se refiere, alrededor de 120 F/g a 500 mV/s, lo 
que supone una disminución de la capacidad de sólo un 24% respecto al valor 
obtenido a 1 mV/s, cuando en la muestra sin dopar se producía una reducción en 
tomo al 65%. Estos resultados son especialmente relevantes, ya que en las 
condiciones de trabajo de los supercondensadores estos deben proporcionar la 
mejor potencia posible, y además las muestras no activadas son mucho más 


económicas debido al mayor rendimiento en masa de las mismas. 
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Figura 139. Capacidad específica de los xerogeles activados XC(A), XC-1.2 (B), XC- 
1.9 (C) y XC-2.5 (D), a distintos tiempos de activación (10 y 60 minutos), a 
diferentes velocidades de barrido, comparado con los mismos sin activar. 


También se realizaron medidas de carga-descarga galvanostática. En la Figura 
140 se puede observar la variación de la capacidad específica frente a la densidad de 
cotriente empleada, desde 0.1 hasta 1A/g, calculada a partir de los ciclos de catga- 
descarga. Los valores de capacidad específica de todos los xerogeles carbonizados 
dopados con grafeno, son muy similares y presentan valores estables al aumentar la 
densidad de corriente y mayor capacidad que el xerogel que previamente no ha sido 
dopado, con diferencias mucho más claras con respecto a los valores obtenidos a 


partir de CV. 
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Figura 140. Capacidad específica de los xerogeles activados XC (A), XC-1.2 (B), XC- 
1.9 (C) y XC-2.5 (D), a distintos tiempos de activación (10 y 60 minutos) a diferentes 
densidades de corriente comparados con sus correspondientes no activados. 


Las capacidades de los xerogeles dopados con grafeno están entre los 135-160 
E/g, mientras que el xerogel sin grafeno muestra valores mucho más bajos (entre 65 
y 105 E/g) y un descenso mucho más marcado al aumentar la densidad de corriente. 
En este caso, la capacidad específica a 1A/g es sólo un 59% de la obtenida a 
0.1A/g, mientras que en el caso de los xerogeles dopados con grafeno este valor 
asciende al 85%. Además, se obtienen valores de capacidad muy similares para los 
xerogeles activados y no activados, cuando tienen grafeno, independientemente de 
su área superficial BET, como podemos observar en la Figura 145. En cambio, la 
capacidad sigue aumentando con la superficie BET cuando los xerogeles no 


incorporan grafeno. 
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La Figura 141 muestra el diagrama de Ragone, calculado a partir de los valores 
obtenidos en los ciclos de carga-descarga a 1A/g, para todos los xerogeles sin dopar 
y dopados con diferentes cantidades de G-O, así como las muestras activadas y sin 
activar. Como se observa, los que mejores rendimientos presenta en cuanto a 
potencia y energía, se corresponde con las muestras que no han sido activadas y que 
están dopadas con grafeno, especialmente aquellas que contienen un 1.2 y un 1.9% 
de GO. Estos xerogeles, con un área BET inferior a 700 m”/g, casi duplican el 
rendimiento del xerogel equivalente (XC) sin dopar ni activar en términos de 
energía y potencia. Esta diferencia tan marcada en la densidad de potencia se debe a 
las diferencias que presentan las distintas muestras en el valor de ESR, siendo este 
mucho menor para los xerogeles carbonizados dopados con grafeno que para los 
mismos sin dopar. Con respecto al rendimiento de los xerogeles activados dopados 
con grafeno, este es ligeramente inferior a los xerogeles no activados dopados con 
G-O, presentando así un valor de ESR intermedio. Por consiguiente, el valor de 
ESR como ya se comentó en la introducción desempeña un papel importante en la 
capacidad de almacenamiento de carga. Este parámetro depende en gran medida de 
la conductividad eléctrica de los materiales, y tiene una repercusión, muy importante 
en la densidad de potencia de los supercondensadores finales [388]. Por otro lado, el 
xerogel no activado con mayor contenido en G-O, XC-2,5, presenta un rendimiento 
inferior al de los otros xerogeles no activados o activados con un contenido en G-O 
inferior. Esto pone de manifiesto que una mayor concentración de G-O no implica 
un mayor rendimiento del supercondensador. Más bien, parece que existe un 
contenido en G-O intermedio que permite una adecuada dispersión de las láminas 
de GO sobre la matriz de carbono amorfo y, posteriormente, una textura superficial 
más adecuada. La probabilidad de obtener aglomerados de G-O en la matriz 
carbonosa aumenta al aumentar el contenido en G-O. Por tanto hay que asegurar 
una buena dispersión del G-O en la matriz carbonosa para conseguir las 


propiedades deseadas. 
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Figura 141. Diagrama de Ragone de los supercondensadores. 


Finalmente, con el fín de evaluar la conductividad eléctrica del material y ver su 
efecto en el supercondensador, se realizaron medidas de la misma. En la Figura 142 
se muestran los valores de conductividad eléctrica de los diferentes xerogeles de 
carbono con distintos contenidos de GO y diferentes grados de activación. Se 
puede observar una clara tendencia en el aumento de la conductividad eléctrica al 
aumentar el contenido en GO, especialmente para las muestras que no han sido 
activadas, donde la conductividad alcanza el doble del valor que las mismas sin 


haber sido dopadas previamente. 


Estos valores de conductividad son también superiores que los que presentan 
este tipo de carbones amotfos típicamente usados para aplicaciones electroquímicas 
[211, 368]. El aumento de la conductividad eléctrica es el responsable de que estos 
xerogeles dopados con GO, cuando se usan como electrodo de un 
supercondensador, presenten valores de densidad de potencia y energía superiores, 


como hemos podido ver en la Figura 146, ya que ese aumento de la conductividad 
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provocará una disminución del valor de la resistencia en serie equivalente ESR 


[388]. 
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Figura 142. Conductividad de los xerogeles activados y sin activar en función del 
contenido en GO. 


Esto puede ser debido a que durante el proceso de polimerización las láminas de 
G-O actúan como esqueleto sobre el que se forma el gel amorfo, quedando este 
distribuido de forma homogénea en el seno de la estructura carbonosa. Este tipo de 
estructura, favorece la movilidad de los electrones en el seno del material y, por 
tanto, hace que el material resultante presente una buena conductividad eléctrica. 
En cambio, la Figura 142 muestra la influencia negativa de la activación con vapor 
de agua en lo que a valores de conductividad se refiere. Podemos ver que al 
aumentar el tiempo de activación y por consiguiente la activación de la muestra, se 
produce un mayor descenso de la conductividad eléctrica. Estos resultados indican 
claramente que la conductividad eléctrica, en estas muestras, juega un papel muy 
importante más incluso que la superficie BET, resultado que a nuestro 
conocimiento no se había encontrado hasta ahora en materiales de carbono que se 


usan como electrodo en supercondensadores. Además esa reducción drástica de la 
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conductividad eléctrica durante el proceso de activación podría deberse a dos 
razones: la primera de ellas es que durante el proceso de activación se estén 
quemando en mayor medida las láminas de grafeno que la matriz amotfa, o 
simplemente que durante el proceso de activación el aumento del volumen de poros 
sea demasiado grande como para permitir el contacto entre las láminas de G-O 


sobre la matriz de carbono amorfo. 


Ambas explicaciones son igualmente válidas, ya que las láminas de G-O puede 
considerarse que están absorbidas en la matriz o directamente accesibles al vapor 
cuando se activan, como ya se pudo observar en las exploraciones por TEM y 
FESEM (Figura 134 y Figura 135) explicadas anteriormente. Por lo que podemos 
concluir que la incorporación de óxido de grafeno a los xerogeles de carbono no 
activados no produce modificaciones importantes en la textura porosa del mismo, 
con una ligera disminución en el volumen de microporos y un ligero 
ensanchamiento de los mesoporos de mayor tamaño a macroporos, pero lo que si 
produce es un aumento considerable de la conductividad eléctrica de los xerogeles 


resultantes. 


6.5 CONCLUSIONES 


Las conclusiones que se pueden extraer de este estudio, son las que a 


continuación se enumeran: 


e La adición de óxido de grafeno al xerogel durante su proceso de síntesis 
mejora las propiedades electroquímicas del xerogel cuando este se usa 
como electrodo, independientemente del tipo de óxido de grafeno 
empleado, cuando la concentración del mismo es baja. Siendo la 
concentración óptima de G-O, para mejorar el rendimiento, inferior al 
2% en peso. Contenidos de G-O más altos producen menores 


densidades de energía y potencia, aunque la conductividad eléctrica se 
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mantiene con una tendencia creciente al aumentar el contenido en G-O, 
lo que significa que el G-O debe estar individualizado y bien disperso en 


la matriz de carbono, sin aglomerados. 


e Delos dos tipos de óxido de grafeno usados en este caso el que mejores 
resultados presenta es aquel en el que previamente no se han eliminado 
los debris, ya que estos van a favorecer la dispersión del G-O en la 
disolución acuosa inicial y por tanto en la matriz carbonosa resultante, 
permitiendo aumentar el contenido en G-O del material final y por tanto 


consiguiendo mejoras mayores en cuanto a capacidad de 


almacenamiento de carga se refiere. 


e La principal conclusión que se extrae de este trabajo es que el óxido de 
erafeno produce un aumento muy relevante de la conductividad eléctrica 
del xerogel de carbono, produciendo una importante mejora tanto de la 
energía como, especialmente, de las densidades de potencia, presentando 
mejores resultados cuando los xerogeles de carbono no estaban 
activados y presentaban una área BET de 600 m?/g, con una superficie 
de 1000 a 1500 m”/g, presentan menor rendimiento electroquímico, así 
como una menor conductividad eléctrica. De manera que la 
conductividad eléctrica del material desempeña un papel clave, más 


importante que la superficie específica. 
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8. Conclusiones 


En este capítulo de la memoria se resumen las conclusiones más importantes 


que se pueden extraer del trabajo. Las aplicaciones que tiene el óxido de grafeno son 


menos evidentes y generales de lo que en principio cabía esperar. Así, en el presente 


trabajo se proponen dos aplicaciones muy importantes, si bien su impacto es menos 


mediático. 


Por tanto las conclusiones generales que se pueden extraer son: 


Como se ha observado en los resultados obtenidos, la química superficial 
del óxido de grafeno es muy variable en función del proceso de síntesis 
empleado, por ejemplo el añadir una etapa de lavado básico adicional reduce 
la cantidad de Debris en la superficie del óxido de grafeno, reduciendo la 
cantidad de grupos oxigenados. De esta manera, se ha comprobado que 
cada tipo de grafeno es más idóneo para según que aplicación. Por este 
motivo, es necesario controlar de una manera muy efectiva la química 
superficial, así como el tamaño de plano del óxido de grafeno. 

Debido también a su química superficial, el óxido de grafeno actúa de una 
forma diferente en función de la matriz en la que se encuentre. Es por ello 
que en cada aplicación se mejora una propiedad determinada de la matriz, 
como por ejemplo la resistencia a la deslaminación en materiales 


compuestos con tesina epoxi, y la conductividad en xerogeles de carbono. 


Como conclusiones de las diferentes aplicaciones que se han desarrollado 


podemos concluir: 


La eliminación parcial de Debris del óxido de grafeno, deja la superficie más 
limpia y permite que en el curado, la resina epoxi se ancle a la superficie de 
aG-O, cosa que en el óxido de grafeno convencional al estar tan recubierto 


de Debris no hay una unión efectiva, de manera que se mejoran las 
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propiedades mecánicas e interlaminares de los CFRP. Con una carga Óptima 
de sólo un 0.2%, la energía de fractura interlaminar mejora, tanto al inicio de 
la grieta como a lo largo de la propagación de la misma, alcanzando mejoras 
del 60 y 50 % respectivamente, siendo este el mejor valor que se ha 
presentado hasta el momento para un material compuesto de fibra de 


carbono con una resina dopada. 


e La principal conclusión que se extrae del uso de G-O en los xerogeles de 
carbono, es que se produce un aumento muy importante de la 
conductividad eléctrica, hasta el punto que no es necesario activar los 
xerogeles para aumentar su área superficial, y con ello la capacidad de 
almacenamiento de carga. De manera que pasa a ser más importante la 
conductividad del material que el área superficial. Además necesitamos que 
este esté bien disperso en la matriz, de manera que el G-O en este caso (con 
Debris) sería el tipo de óxido de grafeno que mejores propiedades aporta a 
la matriz de carbono del xerogel. Favoreciendo los Debris la dispersión del 
G-O en la disolución acuosa inicial y permitiendo aumentar el contenido de 


G-O en el material final. 


Por lo que queda demostrada la importancia de la química superficial del G-O 
de partida en las propiedades finales del material desarrollado. Así como, la 


versatilidad de este material, para ser usado en distintas aplicaciones 
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